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RESUMO 
 
A dessalinização da água do mar é um método usado para obter água 
potável. Na dessalinização da água também é necessária a desinfecção de 
água com o cloro. Esta desinfecção garante à água condições seguras em 
termos microbiológicos mas promove a formação de novas substâncias 
consideradas tóxicas, resultantes da reacção do cloro com a matéria orgânica 
presente na água. Essas substâncias são designados por subprodutos de 
desinfecção de água com o cloro (DBP) dos quais destacam-se os 
trihalometanos (THM), os ácidos haloacéticos (HAA), os haloacetonitrilos 
(HAN), as haloacetonas (HK). A concentração dessas substâncias em águas 
para consumo humano é muito baixa e constitui sempre um desafio a sua 
detecção e quantificação. Neste trabalho desenvolveu-se e optimizou-se 
métodos de análises de DBP em água para consumo humano. Os DBP voláteis 
foram analisados por headspace e cromatografia gasosa com detecção por 
captura electrónica (HS-GC-ECD) e por microextracção em fase sólida no 
headspace e cromatografia gasosa com detecção por captura electrónica 
(SPME-HS-GC-ECD). Para os DBP não voláteis (HAA) aplicou-se a extracção 
em fase sólida e cromatografia líquida com detector de fila de diodos (SPE-RP-
HPLC-DAD). Foram analisados os DBP na água dessalinizada por osmose 
inversa proveniente de Cabo Verde e na água da cidade de Porto, de forma a 
verificar as diferenças em termos qualitativos e quantitativos. Usou-se um 
planeamento factorial de Box-Behnken para a optimização de métodos 
analíticos. Este modelo foi igualmente aplicado na simulação laboratorial de 
dessalinização da água do mar por osmose inversa e desinfecção com o cloro, 
tendo como objectivo identificar os factores mais significativos na formação de 
DBP em água dessalinizada (pH, temperatura e tempo de desinfecção).  
 
 
Palavras-chaves: 
Subprodutos de desinfecção da água, dessalinização da água, planeamento 
factorial Box- Behnken, triahalomentos. 
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ABSTRACT 
 
The desalination of the sea water is used for obtaining potable water. 
During water desalination is necessary make the disinfection with chlorine. This  
water disinfection with chlorine insures that the water is safe in terms of 
bacteriology but it also promotes the formation of new substances that are 
considered toxic. These substances result from the reaction of chlorine with the 
organic matter present in water. They are called disinfection by products (DBP) 
from which the most important are trihalomethanes (THM), haloacetic acids 
(HAA), haloacetonitriles (HAN), haloketones (HK), chloropicrin, etc. DBP’s in 
drinking water are very low which represents a problem for their detection and 
quantification. This work aimed the development and optimization of methods to 
analyse DBP’s in drinking water. The volatile DBP’s were analysed by the 
headspace and by Gas Chromatography with detection by electronic capture 
(HS-GC-EDC) and solid phase microextraccion in the headspace and by Gas 
Chromatography with detection by electronic capture (SPME-HS-GC-EDC). For 
the non volatile DBP’s (HAA) the solid phase extraction and reverse phase high 
perfomance liquid chromatography with diode array detector (SPE-RP-HPLC-
DAD) was applied. They were analysed DBP in desalted seawater by reverse 
osmosis from Cape Vert and water from city of Porto in order to see the 
qualitative and quantitative differences. The Box-Behnken design was used to 
optimize the analytical methods for DPB. This model was also applied in the 
laboratory simulation to desalinized sea water with reverse osmosis and 
disinfection with chlorine aiming the identification of the most important factors 
in the formation of DBP (pH, temperature, and disinfection time).  
 
 
 
Keywords: water disinfection by products, water desalinization, factorial 
planning of Box- Behnken, trihalomethanes. 
 
 
 
 
  
 
vii 
RÉSUMÉ 
 
 
La désalinisation de l’eau de mer est une méthode pour obtenir de l’eau 
potable. Dans le désalinisation de l’eau est nécessaire la désinfection avec le 
chlore. Cette désinfection permet  de garantir les conditions de sécurité pour 
l’eau dans le domaine de la microbiologiques mais provoque la formation de 
nouvelles substances considérées comme toxiques, résultantes de l’action du 
chlore sur la matière organique présente dans l’eau. Ces substances sont 
désignées par sous-produits de désinfection de l’eau par le chlore (DBP) parmi 
lesquels on peu nommer les trihalomethanes (THM), les acides haloacétiques 
(HAA), les haloacetonitriles (HAN), les haloacétones (HK), etc. La concentration 
de ces substances en eau potable est très faible et leur détection et 
quantification est un véritable défi. Dans ce travail nous avons développé et 
optimisé des méthodes d’analyse de DBP dans l’eau destinée à la 
consommation humaine. Les  DBP volatils on été analysés par microextraction 
en phase solide dans le headspace et chromatographie gazeuse avec détection 
par capture électronique (SPME-HS-GC-ECD)  pour les DBP non-volatils nous 
avons appliqué  l’extraction en phase solide et chromatographie liquide de 
haute efficacité en phase inverse avec détecteur de groupe de diodes (SPE-
RP-HPLC-DAD). Nous avons analyses les DBP en eau désalinisée provenant 
du Cap-Vert et en eau de la ville de Porto  par osmose inverse afin de vérifier 
les différences  en terme qualitatifs et quantitatifs. La planification factorielle 
Box-Behnken a été utilisée dans l’optimisation des méthodes analytiques aussi 
bien que dans la simulation en laboratoire du processus de désalinisation de 
l’eau de mer par osmose inverse et désinfection par le chlore avec comme 
objectif l’identification des facteurs suivants : pH, température et le temps de 
désinfection qui sont les facteurs les plus significatifs dans la formation de DBP 
en eau désalinisée. 
 
Mots-clés : sous produits de désinfection de l’eau, désalinisation de l’eau, 
planification factorielle Box-Behnen, trialomethanes. 
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1 – Introdução. 
 
A água é uma das substâncias essenciais para a sobrevivência de qualquer ser e 
o homem desde sempre é totalmente dependente deste líquido. As alterações 
climáticas, o prolongamento de períodos de seca em diferentes partes do globo e a 
poluição tornou este líquido mais uma vez um bem primordial.  
Países com carências e com problemas de fontes de água doce, como o 
arquipélago de Cabo Verde que está situado na zona sub-saheliana e com um clima 
semi-árido, enfrentam todos os anos sérios problemas no fornecimento de água 
potável. Uma opção para muitos países como Cabo Verde ou regiões que se situam 
nas proximidades dos oceanos é a dessalinização da água do mar.  
A dessalinização da água do mar por osmose inversa é uma das principais 
alternativas para colmatar a crescente necessidade de água potável, com a 
receptividade e a satisfação dos países que investiram e desenvolveram esta 
tecnologia, a expansão desta tecnologia no globo tem sido significativa (Hamoda, 
2001). 
A dessalinização da água do mar por osmose inversa é uma das tecnologias de 
obtenção de água potável que está a ser cada vez mais desenvolvida com a 
finalidade de obter a baixo custo uma água de boa qualidade organoléptica (sabor, 
cor, cheiro) e microbiológica. Um dos factores responsáveis por essa qualidade é a 
desinfecção da água com agentes oxidantes. A água do mar apesar de ser 
relativamente de melhor qualidade em termos microbiológicos e de matéria orgânica 
dissolvida do que a água residual, também exige um processo de desinfecção para 
evitar a presença de organismos patogénicos que comprometem a saúde humana 
na água produzida.  
A desinfecção da água com agentes oxidantes, nomeadamente o cloro ou os 
seus derivados, pela eficácia e pelo baixo custo envolvidos é um dos métodos mais 
utilizados e até meados dos anos 70 não houve qualquer contra-indicação ao seu 
uso (Richardson, S. D., 2003).  
Mais tarde descobriu-se que o cloro, em paralelo com a reacção de desinfecção 
da água origina também diversas substâncias resultantes da reacção do cloro e 
seus derivados com as substâncias orgânicas presentes na água. Essas 
substâncias são designados de subprodutos de desinfecção da água e diversos 
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estudos têm relacionado a manifestação de efeitos tóxicos e carcinogénicos nos 
animais e nos homens, com a ingestão destas substâncias na água. 
Desde a sua descoberta, muitos estudos sobre os subprodutos de desinfecção 
da água foram feitos, abrangendo múltiplos campos como a sua identificação, os 
factores envolvidos na sua formação, os efeitos no organismo humano, a sua 
estabilidade na água, etc., no intuito de se compreender melhor estas substâncias. 
Actualmente, as empresas de produção de água potável têm como finalidade 
optimizar os seus métodos de produção, de modo a ter uma desinfecção que não 
ponha em causa a saúde do homem, com a produção mínima dos subprodutos de 
desinfecção. 
1.1 – Objectivos. 
 
Os estudos realizados sobre os subprodutos de desinfecção na água são vastos 
mas a água do mar tem sido muito pouco contemplada. Contudo, com o actual 
desenvolvimento da dessalinização e o aproveitamento da água do mar para fins de 
primeira necessidade, a formação dos subprodutos de desinfecção nesta água 
suscita alguma preocupação. Ademais, a água do mar tem uma vasta gama de 
substâncias dissolvidas, tanto inorgânicas como orgânicas, e desconhece-se até que 
ponto estas exercem algum tipo de influência na formação de subprodutos de 
desinfecção durante a dessalinização por osmose inversa. Com a intenção de se 
conhecer um pouco mais sobre os subprodutos de desinfecção na água do mar, 
assim o desenvolvimento desta tese tem os seguintes objectivos: 
 adaptar e optimizar métodos analíticos para a análise dos subprodutos de 
desinfecção;  
 elaborar uma simulação laboratorial de desinfecção da água do mar durante 
o processo de dessalinização da água do mar por osmose inversa; 
 identificar mediante um planeamento factorial, os factores mais 
representativos que influenciam a formação de certas espécies de 
subprodutos de desinfecção durante a dessalinização da água do mar, como 
os trihalometanos, os ácidos haloacéticos, as haloacetonas, os 
haloacetonitrilos e a cloropicrina durante a dessalinização da água do mar. 
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 verificar as diferenças em termos qualitativos e quantitativos, entre a 
formação de subprodutos de desinfecção com cloro em água potável obtida 
por dessalinização da água do mar e por reciclagem da água fluvial. 
 
1.2 – Estrutura da tese 
 
A elaboração da tese de modo a facilitar a leitura e compreensão foi estruturada 
em seis capítulos diferentes. Este capítulo descreve a importância do estudo de 
subprodutos de desinfecção, os objectivos e a estrutura deste trabalho. 
 
O capítulo dois faz uma breve introdução sobre a distribuição da água no 
planeta.  
 
O capítulo três aborda os principais métodos de dessalinização da água do mar 
ou da água salobra, a vantagem de cada um dos métodos em termos de custos e 
energia, associada à produção da água potável. 
 
O capítulo quatro incide na desinfecção da água para consumo humano, os 
principais desinfectantes aplicados na água e a formação de subprodutos de 
desinfecção da água com o cloro. 
 
O capítulo cinco apresenta o desenvolvimento e optimização de métodos 
analíticos para detecção de subprodutos de desinfecção na água para consumo 
humano. Os métodos analíticos apresentados são HS-SPME-GC-ECD e HS-GC-
ECD para análises de DPB voláteis e SPE-RP-HPLC-DAD para análise de ácidos 
haloacéticos. 
  
O capítulo seis apresenta uma simulação laboratorial de dessalinização de água 
do mar e desinfecção da respectiva água com o cloro. Este capítulo teve como 
objectivo identificar, mediante um planeamento factorial, os principais factores que 
influenciam a formação dos DBP durante a dessalinização da água do mar. 
  
O capítulo sete apresenta as conclusões retiradas ao longo do desenvolvimento 
deste trabalho. 
CAPÍTULO 2 
 
 
A ÁGUA NO PLANETA  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A água no planeta_______________________________________________________________________________________ 
                                                                                                                                                                                           Capítulo 2 
 6 
2 – A água no planeta. 
 
2.1 – Distribuição da água. 
 
A água é um dos bens mais preciosos do planeta. Ela define a paisagem, o 
ecossistema, o modo de vida de todos os seres assim como a qualidade de vida do 
homem. O acesso a água potável caracteriza muitas vezes pessoas, populações ou 
países como pobres ou ricos (Schiffries and Brewste, 2004). As populações pobres, 
principalmente as dos países do Terceiro Mundo ou subdesenvolvidos, têm, 
invariavelmente, muitas dificuldades em obter água potável e o saneamento básico 
que daí advém, o que afecta consideravelmente a sua qualidade de vida.    
Pela importância que tem, a água tem sido a causa de inúmeros combates ou 
manipulações militares entre diversos povos ao longo da história da humanidade 
assim como, actualmente o tema central de diversos debates tanto dos 
ambientalistas como dos políticos visando o desenvolvimento social e económico de 
vários países (Shuval, 1992; Hensel et al., 2006). 
A água encontra-se distribuída sob diferentes formas no planeta e estima-se que 
o volume médio total existente é de 1,35 biliões de km3 (Hashim and Haijaj, 2005). 
Devido ao seu volume o planeta Terra é marcadamente caracterizado por esta 
substância, uma vez que aproximadamente 73% da superfície terrestre é constituída 
por água (Vanloon and Duffy, 2000).  
A maior quantidade de água encontra-se nos oceanos, ou seja, sob a forma de 
água salgada, que corresponde a 97% de toda água do planeta e as restantes 3% 
da água total correspondem a água doce, representadas na Fig. 2.1.  
Oceanos 97%
Á. doce 3%
 
Fig. 2.1 – Distribuição da água no planeta 
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A água doce do planeta não se encontra distribuída uniformemente no planeta. 
Dos 3% existentes, 79% estão em forma de glaciares e icebergs da Gronelândia e 
Antárctica, 20% correspondem a águas subterrâneas e 1% equivale a água 
superficial que está mais acessível a utilização pelo homem.   
A água superficial, que é acessível ao homem está repartida em lagos, rios, 
solos, em vapores na atmosfera e também na biomassa viva, encontrando-se em 
cada um desses meios com diferentes percentagens de distribuição. As Fig. 2.2 e 
2.3 apresentam as distribuições da água doce no geral. 
Glaciares e 
Icebergs 79%
Água 
Superf icias 1%
Água 
Subterrânea 20%
 
Fig. 2.2 – Distribuição da água doce 
 
Solo 38%Lagos 52%
Rios 1%
Biomassa 1% Atmosfera 8%
 
Fig. 2.3 – Distribuição da água superficial 
 
Na Tabela 2.1 está registada a distribuição geral da água no planeta assim como as 
suas respectivas percentagens e volumes. 
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Tabela 2.1 – Distribuição geral da água no planeta  
Reservas de Volume médio ocupado Percentagem 
Água (Km3) total (%) 
Oceanos 1344420000 97,000 
Glaciares e icebergs 32848200 23,700 
Água subterrânea 8316000 0,6000 
Água de lagos 216216 0,0156 
Água no solo 158004 0,0114 
Rios 4158 0,0003 
Vapor de água na atmosfera 27720 0,0020 
Biomassa  4158 0,0003 
Total 1.386E+09 100,000 
 
Toda a água no planeta está sempre em movimento e é renovada 
constantemente, sem nunca alterar a sua quantidade que é finita. Este movimento é 
regido por um fenómeno designado por ciclo hidrológico e praticamente representa 
o movimento da água no meio físico. Dentro do ciclo hidrológico, a água pode estar 
no estado gasoso, líquido ou sólido, distribuindo-se tanto no subsolo e superfície da 
Terra como na atmosfera. A água está em constante circulação, passando de um 
meio a outro e de um estado físico a outro, sempre mantendo o equilíbrio, sem 
ganhos ou perdas de massa no sistema. Os processos que permitem esta circulação 
da água são: a evaporação, a transpiração, a precipitação, o escoamento superficial, 
a infiltração e o escoamento subterrâneo. Assim, a água evapora a partir dos 
oceanos e massas de água, formando as nuvens, que, em condições favoráveis 
originam a precipitação, seja na forma de chuva, neve ou granizo. A precipitação, ao 
atingir o solo, pode escorrer superficialmente até atingir os corpos de água ou 
infiltrar, alcançando o lençol freático. Além disso, a água, interceptada pela 
vegetação e outros seres vivos, retorna ao estado gasoso através da transpiração.  
Este ciclo mantém-se imutável e tal como tinha sido referido anteriormente o 
volume da água mantém-se inalterada. Estudos realizados têm sugerido uma certa 
ligação entre a poluição da atmosfera e a alteração do ciclo hidrológico natural 
(Huntington, 2006). A poluição atmosférica através de emissão de gases provoca o 
aumento do efeito de estufa e um aumento da evaporação da água que terá como 
consequência a alteração do volume de precipitação ou pluviosidade em diferentes 
regiões do planeta. A Fig. 2.4 ilustra de forma simplificada o ciclo hidrológico da 
água no planeta. 
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Fig. 2.4 – Ilustração do ciclo hidrológico da água no planeta 
(http://www.ambiente.sp.gov.br/aquifero/def_aquifero.htm). 
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3 – Dessalinização da água. 
 
3.1 – Introdução.  
 
O aumento demográfico em quase todas as zonas costeiras, a baixa 
pluviosidade anual e a melhoria da qualidade de vida das pessoas, levaram, 
actualmente à uma maior exigência no fornecimento da água potável. A exploração 
das fontes de água doce disponíveis, como os lençóis freáticos não têm conseguido 
suprimir as necessidades de água. Isto está a tornar-se um problema em diferentes 
zonas do globo e a longo prazo terá consequências catastróficas para as pessoas 
que usufruam deste bem. Face a estas necessidades, têm-se tentado encontrar a 
médio prazo, alternativas para o fornecimento de água. As alternativas encontradas 
em diferentes regiões são principalmente a: 
• reciclagem e reutilização das águas residuais; 
• dessalinização da água do mar ou da água salobra. 
 
A reciclagem de águas residuais ocorre em estações de tratamento de água, 
aplicando um conjunto de processos químicos para a remoção de impurezas na 
água e tornando-a, consoante o objectivo do produto final, passível de ser usada. 
Este método de obtenção de água potável, normalmente é aplicado em países com 
uma certa abundância deste líquido nos rios ou lagos. 
A dessalinização da água do mar ou salina consiste na remoção de sais 
dissolvidos na água a níveis ou concentrações que possibilitam a sua utilização 
tanto para o consumo humano como para outras actividades desempenhadas pela 
água doce. Esta técnica é muito comum em países ou zonas do litoral com escassez 
de fontes de água doce tendo como única alternativa a utilização da água do mar 
como fonte de obtenção de água doce. Esta prática está em franca expansão e 
estima-se que hajam 15000 estações de dessalinização da água em mais de 120 
países e este número tende a aumentar. A maioria destas estações encontra-se 
localizada principalmente nos países do Médio Oriente, nos Estados Unidos da 
América e Espanha. Na Fig. 3.1 pode-se ver a distribuição dessas estações no 
planeta. Esta técnica também é uma das fontes de obtenção de água potável no 
Arquipélago de Cabo Verde e em Portugal na ilha do Porto Santo. 
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Fig. 3.1 – Distribuição percentual das estações de dessalinização (Colley et al., 
2006) 
 
A água potável obtida da dessalinização da água do mar antes de ser distribuída 
pela rede pública tem de preencher todos os requisitos pré-estabelecidos por 
organismos internacionais como a Organização Mundial da Saúde, OMS, ou 
organismos administrativos que regulamentam a qualidade de água. A água natural 
contém sólidos dissolvidos como cloreto de sódio, bicarbonato de cálcio, sulfato de 
magnésio e outros que existem naturalmente. Uma amostra de água que esteja 
desprovida de tais substâncias tem um sabor insípido, e não é apropriada para 
consumo humano. Também, se tiver uma concentração elevada como a água do 
mar ou água salobra terá um gosto salgado. A água que é destinada para consumo 
humano terá que ter um equilíbrio na concentração dos sais dissolvidos. Na Tabela 
3.1, encontra-se presente a relação entre a concentração dos sais dissolvidos na 
água com uma das características sensoriais que é o sabor, de acordo com a OMS 
(Clayton, 2006). 
 
Tabela 3.1 – Sabor da água em função dos sólidos dissolvidos (Clayton, 2006). 
Qualidade Sólidos dissolvidos (mg.L-1) 
Excelente < 300 
Boa 300 – 600 
Razoável 600 – 900 
Pobre   900 – 1200 
Inaceitável > 1200 
 
Uma forma prática de avaliar a qualidade de água em termos de sais dissolvidos 
é medir a sua condutividade eléctrica. Quanto mais iões livres estiverem presentes 
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na água melhor será a condução da corrente eléctrica nesta água. Esta propriedade 
permite avaliar a qualidade da água através da condutividade eléctrica expressa em 
microsiemens por centímetro (µS.cm-1). A legislação estabeleceu como valor 
máximo admissível da condutividade eléctrica da água para consumo humano à 
temperatura de 25ºC como 400 µS.cm-1 (Mendes e Santos Oliveira, 2004). 
Uma água puramente dessalinizada é acida e corrosiva, por isso, tem de ser feito 
algum tratamento para que esta seja moderadamente alcalina e mais apropriada 
para o consumo humano, antes de ser distribuída pela rede de abastecimento. 
Neste caso, um dos procedimentos normalmente adoptado no tratamento da água 
doce produzida por dessalinização é a sua mistura com uma outra água que contém 
sólidos dissolvidos, conferindo-lhe um certo equilíbrio em termos de sais dissolvidos 
e tornando-a mais apropriada para consumo. 
 
3.2 – Métodos de dessalinização da água 
 
Todo o processo de dessalinização da água baseia-se na tecnologia da 
engenharia química, em que há um caudal de água salgada que alimenta o sistema 
aplicando-se neste uma determinada energia em forma de calor, electricidade ou 
pressão de água e por último há dois caudais de saída, uma correspondente a água 
dessalinizada que é o produto pretendido e outro que é o concentrado ou rejeitado. 
A Fig. 3.2 é uma simplificação da dessalinização da água. 
 
 
 
 
 
Fig. 3.2 – Esquema geral do princípio da dessalinização da água 
 
Existem diversos processos de dessalinização da água e podem ser agrupados 
em dois grupos (Clayton, 2006) 
 processos de dessalinização térmica; 
 processos de dessalinização por membranas. 
 
 
Dessalinizador 
Água do mar 
Energia 
Água dessalinizada 
Concentrado  
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3.2.1 – Processos de dessalinização térmica 
 
Nos processos de dessalinização térmica, o exemplo mais simples é a destilação 
da água. O princípio da dessalinização da água por destilação é muito simples. A 
água salina é aquecida para gerar um feixe de vapor que é recolhido e depois 
condensado resultando assim numa água não salina. Existem diversas tecnologias 
de dessalinização por destilação dos quais destacam (Hermann et al., 2002): 
 destilação multi-estágios;  
 destilação múltiplo efeito; 
 destilação por compressão de vapor; 
 destilação solar. 
 
Nos processos térmicos existem também outros métodos diferentes das 
destilações mencionadas. Esses processos baseiam-se na refrigeração da água 
salina afim de obterem gelo que é isento dos sais. Estes métodos são compostos 
por diferentes etapas durante a dessalinização da água salina. Há uma fase em que 
há refrigeração da água salina para formação de cristais de gelo, há uma outra fase 
de remoção dos cristais de gelo flutuantes e em seguida aplica-se a energia térmica 
para derreter o gelo formado que é desprovido dos sólidos dissolvidos. Estes 
processos de dessalinização também são referidos por processos de cristalização 
dos quais se destacam (Miller, 2003): 
 Congelação em vácuo; 
 Dessalinização por congelação através de refrigerante secundário 
 Dessalinização por formação de hidratos de gás ou clatratos 
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3.2.1.1 – Destilação por energia solar 
 
A destilação solar tem sido usada durante muitos anos e a sua tecnologia é muito 
simples sendo a Fig. 3.3 a ilustração do método. Neste método a água do mar é 
depositada dentro de um tanque. Este tanque é apetrechado de uma superfície 
negra que absorve calor e revestido com placas de vidro transparente que permitem 
a entrada de radiação solar O calor proveniente da radiação solar aquece e evapora 
a água do mar. O vapor desprovido de sais dissolvidos é condensado na superfície 
de vidro e recolhido em água destilada. Este método tem baixo custo e normalmente 
é empregue na produção de água em pequena escala. Tem algumas desvantagens 
devido a fraca rentabilidade, o acondicionamento climático e a possibilidade de 
formação de algas no interior da cobertura o que exige uma estrutura 
completamente selada para evitar perdas de calor e vapor de água para o exterior 
diminuindo com isso a eficiência do sistema. Este método de destilação pode ser 
considerado como destilação de único efeito.  
 
Fig. 3.3 – Ilustração de um sistema de destilação solar (Clayton, 2006). 
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3.2.1.2 – Destilação multi-estágios 
 
No método de destilação multi-estágios, MSFD, (“Multi-Stage Flash Distillation”) 
a água salina é aquecida e vaporizada em várias câmaras procedendo em seguida a 
recolha da água destilada pela condensação do vapor. A água salina que é aquecida 
entra numa primeira câmara considerada o primeiro estágio, aumentando assim 
tanto a temperatura como a pressão nesta câmara. O vapor é recolhido sob a forma 
de destilado através do condensador da câmara. Pela elevada pressão que se 
encontra, água aquecida na primeira câmara passa para a segunda câmara a baixa 
pressão permitindo que uma fracção subitamente evapore sendo esta recolhida por 
condensação.  
O processo repete-se sucessivamente por diversas câmaras, considerados 
estágios do processo, até que se atinge a pressão atmosférica. O condensador é 
arrefecido pela própria água do mar que alimenta o sistema.  
Este método de destilação pode conter quatro a quarenta câmaras onde se 
realizam o aquecimento, a evaporação e a condensação dos vapores e cada 
extracção do destilado numa câmara representa um estágio do processo sendo, por 
isso, este método designado por destilação multi-estagio. A Fig 3.4 é um diagrama 
para elucidar este método de destilação. 
 
Fig. 3.4 – Diagrama simplificado da destilação multi-estágios (Clayton, 2006). 
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3.2.1.3 – Destilação multi-efeito 
 
A destilação multi-efeito, MED, (“Mult-Effect Distillation”) é semelhante à de 
MSFD com a excepção de que o vapor obtido no primeiro compartimento através do 
aquecimento dos jactos de água salina é utilizado para aquecer e evaporar a água 
salina no compartimento seguinte. A fracção de água que não foi evaporada num 
compartimento é dirigida para o compartimento seguinte onde desempenhará uma 
dupla função. Arrefece o vapor no circuito e ao mesmo tempo é aquecida e 
vaporizada. Neste sistema a temperatura diminui gradualmente nos sucessivos 
compartimentos e o processo termina quando o vapor não tem temperatura 
suficiente para evaporar a água salina num compartimento. A Fig 3.5 é um diagrama 
desta tecnologia de dessalinização da água. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 3.5 – Diagrama simplificada da destilação por múltiplo efeito (Clayton, 2006). 
 
Nos métodos de dessalinização por MED e MSFD têm-se utilizado a energia solar 
como a fonte de aquecimento numa tentativa de reduzir os custos relacionados com 
a energia (Hermann et al., 2002). A Planta Solar de Almeria em Espanha é uma das 
referências desta tecnologia (Milow and Zarza, 1996). 
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3.2.1.4 – Destilação por compressão de vapor 
 
Na destilação por compressão de vapor, VCD, (“Vapour Compression 
Distillation”) obtém-se vapor de água através do aquecimento da água salina usando 
uma fonte de calor designado por evaporador. O vapor gerado é comprimido com 
um compressor mecânico e encaminhado para o interior do evaporador. Da 
compressão, a temperatura e a pressão do vapor aumentam. Uma conduta de água 
salina que alimenta o sistema por se encontrar a uma temperatura mais baixa, 
condensa o vapor comprimido no permutador de calor e simultaneamente aquece-se 
originando mais vapor, repetindo o ciclo. Este método de dessalinização é empregue 
na produção de água potável em pequena escala, como nos hotéis, barcos e 
pequenas comunidades. Pode-se ver na Fig. 3.6 a representação deste sistema. 
 
 
Fig. 3.6 – Diagrama de destilação por compressão de vapor (Clayton, 2006). 
 
A capacidade máxima deste método é limitada pela capacidade do compressor. 
Por causa do elevado volume de vapor a baixa pressão que terá de ser comprimido 
é necessário utilizar um compressor de elevada capacidade. 
 
 
Dessalinização da água__________________________________________________________________________________ 
                                                                                                                                                                                          Capítulo 3 
 19 
3.2.1.5 – Dessalinização por congelação em vácuo  
 
Quando a água do mar congela, os sais dissolvidos são expelidos do interior do 
gelo formado durante a mudança de fase. Na dessalinização por congelação em 
vácuo, a água do mar é injectada para o interior de uma câmara de vácuo a uma 
pressão aproximadamente 0,004 atmosfera. A esta baixa pressão ocorre 
subitamente uma evaporação parcial da água injectada bem como a perda de calor 
da água, o que provoca o seu arrefecimento e a formação de cristais de gelo. Os 
cristais de gelo que flutuam na água salina são lavados com água doce para 
retirarem os sais adsorvidos e depois fundidos em água dessalinizada. Esta água 
por ser menos densa que a água do mar é removida facilmente da câmara de 
lavagem e fusão, como está representada na Fig. 3.7. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.7 – Ilustração de um dessalinizador por congelação a vácuo (Clayton, 2006). 
 
Este método de dessalinização da água do mar em teoria requer menos energia 
do que os outros processos de destilação térmica e é menos susceptível a 
problemas de formação de incrustações que afecta os outros métodos. No entanto, 
foram construídos poucas plantas de dessalinização por congelação a vácuo 
(Clayton, 2006). 
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3.2.1.6 – Dessalinização por congelação através de refrigerante secundário 
 
Na dessalinização por congelação através de refrigerante secundário (DCRS) 
utiliza-se uma substância volátil e de baixa solubilidade na água do mar. Esta 
substância é comprimida e arrefecida até uma temperatura próxima da temperatura 
de congelação de água do mar e, misturada com esta. Devido à baixa temperatura e 
embora a substância refrigerante se evapore, é capaz de arrefecer a água do mar 
provocando a formação de cristais de gelo. O gás butano é uma das substâncias 
refrigerantes secundários normalmente empregado (McCormack and Andersen, 
1995). Este método de dessalinização tem uma certa vantagem em relação a VDC 
por ter um equipamento de menor dimensão para obter água destilada mas a VDC 
oferece vantagens significativas por possuir uma elevada capacidade de 
transferência de calor.  
 
3.2.1.7 – Dessalinização por formação de hidratos de gás ou clatratos 
 
Gases hidratados ou clatratos de gases são agregações cristalinas entre as 
moléculas de água ligadas por ponte de hidrogénio em redor de uma molécula de 
gás. Neste método de dessalinização mistura-se a água salina com um gás que irá 
provocar a formação do clatrato, dentro de um compartimento ou câmara de mistura. 
O hidrato de gás ou clatrato formado precipita-se, separando assim da água mar e 
com isso facilita a remoção física do precipitado. O clatrato após estar separado é 
depois aquecido permitindo retirar o gás, obtendo assim uma água desprovida de 
sólidos ou sais dissolvidos. Este método é praticamente semelhante à de DCRS, 
sendo que a diferença entre eles, reside na temperatura de formação de clatratos 
que é maior do que a temperatura de congelação de água do mar, tornando este 
método menos dispendioso em termos energéticos (McCormack and Andersen, 
1995).  
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3.2.2 – Processos de dessalinização por membranas 
 
Nos processos por membranas a dessalinização é feita empregando membranas 
sintéticas semipermeáveis que tem a capacidade de “filtrar” os sais dissolvidos 
quando se aplica um gradiente de pressão ou uma de diferença de potencial 
eléctrico entre as superfícies membranas. Destes processos os mais utilizados são: 
• osmose inversa; 
• electrodiálise. 
 
3.2.2.1 – Dessalinização por electrodiálise 
 
A dessalinização por electrodiálise, ED (“Electrodialisys Desalination”), baseia-se 
no princípio de que sais dissolvidos em água são iónicos por natureza e que 
soluções salinas são electrólitos. Neste método há uma série de membranas 
permeáveis a catiões e aniões. Quando a água salina é submetida a uma diferença 
de potencial aplicado nos eléctrodos, os iões positivos atravessam as membranas 
permeáveis a catiões e os aniões atravessam as membranas permeáveis a aniões. 
As membranas são dispostas alternadamente de modo que num compartimento se 
obtenha uma solução concentrada de iões e no outro compartimento, uma solução 
dessalinizada ou permeado. Desta forma, o caudal da água salina que entra para o 
sistema é convertido em dois tipos de caudais, um pertencente à água destituída 
dos sais e outro pertencente a concentrado. A Fig. 3.8 é uma simplificação da ED 
com duas membranas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 3.8 – Princípio da electrodiálise (Clayton, 2006). 
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Devido a formação de incrustações nas membranas, que diminuem o rendimento 
do sistema, foi desenvolvido uma nova técnica de electrodiálise em que se pode 
inverter a diferença de potencial aplicado, permitindo a remoção de sais e 
incrustações nas membranas. Por ter esta propriedade, esta nova técnica é 
denominada por electrodiálise inversa e normalmente é aplicado na dessalinização 
da água de baixa salinidade como a água salmoura. 
 
3.2.2.2 – Dessalinização por osmose inversa 
 
Em relação aos processos térmicos a dessalinização por osmose inversa, ROD, 
(Reverse Osmosis Desalination) é relativamente recente, tendo a sua 
comercialização iniciado nos anos sessenta (Clayton, 2006). A ROD é muito 
eficiente na remoção de iões de dimensões muito reduzidas como o ião cloreto e o 
ião sódio. A osmose é um fenómeno natural em que a água em uma solução diluída 
passa espontaneamente para uma solução mais concentrada através de uma 
membrana semipermeável. Este fluxo natural termina quando as duas soluções 
separadas pela membrana atingem o equilíbrio, permanecendo com a mesma 
concentração e a diferença entre as duas é designada por pressão osmótica. Na 
osmose inversa aplica-se uma pressão superior a pressão osmótica na solução mais 
concentrada para inverter o fluxo natural da água. Neste caso a água passa da 
solução mais concentrada para a mais diluída, obtendo assim duas soluções, uma 
que é a água dessalinizada e a outra que é o concentrado ou a solução rejeitada. 
Este processo é utilizado tanto na dessalinização da água salmoura como da água 
do mar. A Fig 3.9 ilustra de forma simplificada o princípio da osmose inversa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.9 – Ilustração da osmose inversa (Clayton, 2006). 
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3.2.2.2.1 – Estação de dessalinização da água do mar por osmose inversa 
 
Uma estação de dessalinização da água do mar por osmose inversa é composta 
essencialmente por quatro unidades ou sistemas: 
 sistema de pré-tratamento; 
 sistema de bombas de alta pressão; 
 sistema de membranas; 
 sistema de pós-tratamento. 
 
A unidade de pré-tratamento da água tem como finalidade remover os sólidos em 
suspensão na água do mar, proteger o crescimento de microrganismos na superfície 
da membrana bem como evitar a precipitação de certas substâncias que possam 
ocorrer na mesma superfície. A fase de pré-tratamento pode ser realizada com 
métodos convencionais através do uso de químicos para efectuar a 
coagulação/floculação/sedimentação e filtração como também pode recorrer ao uso 
de membranas para efectuar a microfiltração e a ultra-filtração. Pode-se encontrar 
unidades de tratamento que conjugam os dois métodos, químicos e membranas, 
para optimizar e aumentar a eficiência da unidade. Através de métodos 
convencionais procedem-se diferentes etapas como (Zidouri, 2000). 
 pré-cloração da água salina usando o gás cloro para a eliminação de 
bactérias ou outros microorganismos, para prevenir o crescimento de 
biofilmes nas membranas e para desinfecção dos reactores; 
 acidificação com ácido sulfúrico com o objectivo de diminuir o pH 
permitindo assim uma coagulação mais adequada da matéria orgânica em 
suspensão; 
 coagulação das substâncias em suspensão usando tricloreto de ferro 
(FeCl3) ou sulfato de alumínio (Al2(SO4)3). Estes compostos na água 
hidrolizam-se originando colóides de hidróxidos ferro ou de alumínio que 
têm cargas opostas à das partículas de células bacterianas, argilas, iões 
orgânicos e inorgânicos na água. Os hidróxidos formados agregam-se 
com a matéria suspensa em água tornando-se cada vez maiores e após 
um certo tempo, depositam no fundo da câmara, facilitando assim a 
remoção física destas partículas. 
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 filtração com bombas de alta pressão através de filtro de areia para 
remover as partículas que não sedimentaram na câmara; 
 acidificação com ácido sulfúrico para atenuar a precipitação do carbonato 
de cálcio nas membranas; 
 injecção de um reagente constituído essencialmente por polímeros 
poliacrilato para evitar a formação de incrustações de sulfatos nas 
membranas; 
 microfiltração para remoção de partículas de dimensões superiores a 5µm; 
 injecção de metabisulfito de sódio (Na2S2O5) para neutralizar o cloro 
residual presente com a finalidade de proteger as membranas das 
propriedades corrosivas do cloro. 
 
Esta fase de pré-tratamento depende de alguns factores principalmente com as 
características e qualidade da água. 
 
As bombas de alta pressão fornecem a pressão necessária para permitirem a 
passagem da água pelas membranas e obter água dessalinizada. A pressão 
aplicada nas bombas varia consoante o tipo de salinidade de água a ser tratada. 
Para uma água ligeiramente salmoura aplica-se uma pressão média de 10 atm 
enquanto que para a água do mar a pressão pode ser de 54 a 68 atm. 
 
O sistema de membranas consiste numa vasilha pressurizada com membranas 
semipermeáveis no interior que permitem a passagem da água salina. Em osmose 
inversa geralmente utilizam-se dois tipos de membranas, a do módulo em espiral e a 
do módulo de fibra oca. A membrana do módulo em espiral é a mais ultiliza e é feita 
de acetato de celulose ou outro tipo de polímero. Um conjunto de folhas poliméricas 
que constituem a membrana estão enroladas à volta de um tubo central e a água 
salina que alimenta o sistema, sob pressão, segue uma trajectória espiral no interior 
da membrana que termina no interior do tubo central onde é recolhido sob a forma 
de água dessalinizada. Enquanto que uma porção de água atravessa as 
membranas, a água salina que é retida aumenta a sua concentração em sais 
dissolvidos. Para evitar que haja uma sobressaturação de sais na água 
pressurizada, provoca-se uma descarga de água salina sem se passar pela 
membrana. 
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A quantidade de água que é rejeitada como concentrado na dessalinização por 
osmose inversa corresponde a uma média de 20% para a água salobra e 50% para 
a água do mar. A Fig. 3.10 ilustra um módulo de membrana.  
 
 
Fig. 3.10 - Ilustração de módulo de membrana em espiral 
(http://www.doctorh2o.ca/HowReverseOsmosisWorks.shtml). 
 
 
A membrana de módulo de fibra oca é constituída por um conjunto de 
membranas de fibra oca que são colocadas numa vasilha pressurizada. A água 
salina mediante pressão é introduzida na vasilha na parte exterior da fibra oca. Sob 
pressão a água atravessa a fibra e é recolhida desprovido de sólidos. Este tipo de 
membrana não é tão usada como a membrana em espiral.  
 
A unidade de pós-tratamento consiste essencialmente na estabilização e 
preparação da água a ser distribuída. Nesta fase a água já com a concentração de 
sais desejada, são removidos os gases dissolvidos (CO2), é ajustado o pH com 
hidróxido de sódio NaOH, sendo também acrescentado o cloro para promover a 
desinfecção antes e depois de ser distribuída para a rede pública. Muitas vezes a 
água dessalinizada é misturada com água doce de outras fontes de modo a obter 
uma certa salinidade. A Fig. 3.11 é um diagrama simplificado de uma unidade de 
dessalinização de água por osmose inversa.  
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Fig. 3.11 – Diagrama de uma estação de dessalinização de água salina por osmose 
inversa (www.gec.jp/JSIM_DATA/WATER/WATER_1/html/Doc_168.html).  
 
Todas essas tecnologias de dessalinização são avaliadas principalmente pelo 
custo de energia que despendem durante o processo. A ROD e a MSFD apresentam 
vantagens em relação às outras tecnologias, sendo por isso que sejam das mais 
aplicadas, quando é necessário uma produção de água dessalinizada a grande 
escala. A aplicação dos processos térmicos e os de membranas estão igualmente 
distribuídos, mas com o passar dos anos, os de membrana, principalmente, a ROD 
tem vindo a ganhar terreno face às outras tecnologias. A Fig. 3.12 representa a 
distribuição das tecnologias de dessalinização da água relativamente até 2005 
(Colley et al., 2006). 
 
Fig. 3.12 – Distribuição das tecnologias de dessalinização da água. 
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4 – Desinfecção da água com o cloro.  
 
4.1 – Poluição e contaminação microbiológica da água.  
 
Actualmente beber um simples copo de água de qualidade duvidosa acarreta 
alguns riscos de saúde à pessoa que estiver a usufruir deste bem devido aos efeitos 
da poluição da água. A revolução industrial aliada às inovações científicas e o 
desenvolvimento agrícola alteraram o sistema produtivo e originaram grandes 
aglomerações humanas.  
A manipulação de novas substâncias em grandes proporções e volumes 
resultantes do desenvolvimento industrial bem como a má gestão dos seus residuos 
resultaram na degradação drástica do meio ambiente, principalmente na poluição da 
água. A poluição da água está relacionada com a introdução de substâncias 
orgânicas, inorgânicas e mesmo microrganismos, através de descargas de efluentes 
industrias, domésticos sem tratamento prévio nos rios e nos oceanos assim como o 
uso desenfreado de pesticidas em actividades agrícolas que lentamente atingem os 
lençóis freáticos. A infiltração de tais substâncias altera as características naturais da 
água, tornando-a muitas vezes imprópria para determinados fins a que estava 
destinado e com sérios riscos à saúde do homem. Os riscos mais imediatos, 
normalmente devem-se principalmente a contaminação microbiológica da água. 
A água é um meio preferencial para diversos microrganismos e muitos são 
nocivos à saúde do homem. Isto faz com que a água seja um meio apropriado de 
propagação de várias doenças caso não seja assegurada a sua qualidade em termos 
microbiológicos e não só. Já ocorreram casos em que populações e regiões inteiras 
foram infectadas e por vezes com consequências fatais, por consumirem água 
infectada por microrganismos patogénicos (Liew and Lepesteur, 2006). As 
contaminações microbiológicas da água resultam principalmente das descargas de 
esgotos urbanos portadores de organismos patogénicos nas proximidades de uma 
fonte de água. 
São vários os microrganismos responsáveis por diversas doenças veiculadas pela 
água e entre eles estão incluídos bactérias como a Salmonella e a Shigella, diversos 
tipos de vírus como os de hepatite e também parasitas como as Giardia (Ashbolt, 
2004). Os principais sintomas causados por esses microrganismos são dores 
abdominais, febres, diarreias e vómitos. A severidade destas infecções é 
determinada pelo tipo de microrganismo patogénico presente, o seu modo de 
transmissão e o perfil da pessoa infectada, sendo, as crianças, os idosos e as 
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pessoas doentes às mais expostas as infecções. A maioria destas infecções ocorre 
através da ingestão de águas contaminadas usadas nas tarefas do dia a dia como a 
confecção dos alimentos e o banho. A Tabela 4.1 tem um resumo das principais 
doenças assim como os responsáveis organismos patogénicos que se propagam 
através da água. 
 
Tabela 4.1 – Principais doenças e organismos patogénicos propagados pela água. 
Doenças Organismos patogénicos 
Origem bacterial   
Febres tifóides e paratifóides Salmonella typhi 
 
Salmonella paratyphi A e B 
Disenteria bacilar Shigella 
Cólera Vibrio cholerae 
Gastroenterite aguda e diarreias Enterotoxinogenic Escheschia coli 
 
Campylobacter 
 
Yersinia enterocolitica 
 
Salmonella  
  
Shigella 
Origem Viral   
Hepatite A e E Vírus de hepatite A e E 
Poliomelite Vírus de Poliomelite 
Gastroenterite aguda e diarreias Virus de Norwalk 
 
Rotavírus 
 
Enterovírus 
  
Adenovírus,etc 
Origem Parasitária  
Disenteria amebiana Entamoeba histolytica 
Gastroenterite aguda Giardia lamblia 
  
Cryptosporidium 
 
Pelo que foi referido e pelas consequências de uma água contaminada por 
microrganismos patogénicos é importante promover a sua desinfecção e garantir que 
esteja isenta destes microrganismos. Tudo isto corresponde a um dos principais 
objectivos de organismos públicos com o intuito de garantir a saúde pública de uma 
comunidade, região ou país. 
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4.2 – Métodos de desinfecção da água. 
 
A desinfecção é um processo pelo qual se deseja inactivar ou destruir os 
organismos patogénicos e outros microrganismos indesejáveis. Antes da teoria de 
germes concebida por Louis Pasteur pensava-se que as doenças eram transmitidas 
através de odores, e a desinfecção da água e dos esgotos surgiu na tentativa de 
controlar a propagação das doenças através dos odores (Meyer, 1994). Nesta época, 
o tratamento da água era simplesmente para melhorar a sua qualidade organoléptica 
como a aparência, o odor e o sabor da água. Existem relatos antigos em que os 
anciões da Grécia Antiga sugeriam processos de desinfecção da água como a 
filtração através de carvão de lenha, a exposição à luz do sol assim como o seu 
aquecimento.  
A desinfecção da água constitui um dos grandes marcos da saúde do homem 
como uma forma de prevenção de muitas doenças como a cólera e a febre tifóide 
que assolavam todas civilizações. 
Têm-se desenvolvido métodos para proporcionarem formas de desinfecção cada 
vez mais eficazes e de oferecer a água uma qualidade que não coloque riscos de 
saúde tanto para o homem como para outros seres. Com o progresso tecnológico e 
as exigências de qualidade de água, com o tempo tem surgido diversos métodos de 
desinfecção de água. Estes métodos podem ser agrupados em dois grandes grupos, 
os métodos físicos e os métodos químicos (Biryukov et al., 2005). 
Nos métodos físicos podem ser utilizados o aquecimento da água, técnicas de 
ultrafiltração da água e também exposição da água à uma fonte de radiação 
ultravioleta UV. 
 
O aquecimento da água já é uma técnica muito antiga e proporciona a 
desinfecção total da água mas tem o inconveniente de exigir elevada quantidade de 
energia pelo que actualmente há trabalhos para desenvolver a desinfecção através 
do aquecimento utilizando a energia solar. 
 
A desinfecção através da radiação ultravioleta provoca a alteração do ADN das 
células, impedindo assim o organismo patogénico incapaz de se reproduzir. Assim o 
organismo é inactivado em relação à sua capacidade de proliferação e transmissão 
de doenças. Este método é eficaz para inactivação de microorganismos nas águas 
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mas tem uma deficiência, uma vez que não produz resíduos capazes de impedirem 
uma nova contaminação.  
 
Na desinfecção química recorre-se a produtos ou substâncias químicas na 
maioria substâncias oxidantes considerados desinfectantes. Normalmente quando se 
utiliza uma substância como desinfectante espera-se que preencha seguintes 
requisitos, tais como (Monteiro et al., 1999):  
• Deve inactivar os organismos patogénicos num certo período de tempo; 
• A determinação da sua concentração deve ser precisa, rápida, fácil e passível 
de ser executada, tanto em campo como no laboratório;  
• Deve ser aplicável dentro das condições apresentadas pela água; 
• Deve produzir resíduos resistentes para evitar uma nova contaminação da 
água no sistema de distribuição; 
• Não deve ser tóxico ao ser humano ou produzir substâncias tóxicas acima dos 
limites permitidos pela Legislação; 
• Não deve alterar as características da água que o consumidor considera 
aceitáveis; 
• Deve ser seguro e de fácil manejo; 
• O seu custo não deve ser elevado. 
 
São várias as substâncias que actuam como desinfectantes e cada uma têm as 
suas vantagens e desvantagens em relação com as outras. Os mais utilizados na 
desinfecção de água para consumo humano são (USEPA, 1999): 
• O cloro;  
• As cloroaminas; 
• O dióxido de cloro; 
• O ácido perácetico;  
• O ozono e o peróxido de hidrogénio; 
• O permanganato de potássio. 
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4.2.1 – Desinfecção com o cloro. 
 
O cloro como desinfectante primário em águas para consumo humano foi utilizado 
pela primeira vez em 1908 nos USA mas concretamente em New Jersey. É o 
desinfectante mais utilizado no tratamento de água porque para além do poder 
bactericida que possui é um agente oxidante forte o que permite desempenhar outras 
importantes funções para melhoria da qualidade da água no que concerne ao 
(USEPA, 1999): 
• controlo do odor e sabor; 
• prevenção no crescimento de algas; 
• remoção de ferro e manganésio através da oxidação destes; 
• eliminação de sulfito de hidrogénio; 
• descoloração de certas substâncias orgânicas; 
• preservação e restauração da capacidade das canalizações; 
• preservação de uma água esterilizada através de resíduos.  
 
A desinfecção da água com cloro tanto pode ser empregado através do cloro 
gasoso ou através de seus derivados como hipoclorito de sódio ou hipoclorito de 
cálcio. 
O mecanismo de reacção que permite destruir ou inactivar os microorganismos 
por parte dos desinfectantes químicos não é ainda muito bem conhecida. Porém 
verificou-se que em algumas bactérias o cloro produz danos nas paredes das 
membranas celulares produzindo fugas através das membranas celulares com a 
consequente diminuição da síntese do ADN das bactérias. Os danos nas paredes 
das membranas celulares diminuem também o fluxo do oxigénio para as células 
afectando assim a respiração celular. Alguns microrganismos como os 
Cryptosporidium têm uma certa resistência ao cloro (Sivaganesan and Marinas, 
2005) pelo que a desinfecção da água somente com o cloro não é eficaz na 
eliminação deste agente patogénico. 
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4.2.1.1 – Reacções do cloro na água. 
 
O cloro quando é adicionado a água pura hidrolisa-se rapidamente originando o 
ácido hipocloroso (HClO), como mostra a seguinte equação química (Deborde and 
Von Gunten, 2007). 
 
Cl2(g)    +     H2O(l)         HOCl(aq)    +        H+(aq)   +    Cl-(aq)          (eq.1) 
 
Este ácido é um ácido fraco ( 5,7≈pKa ) que se dissocia rapidamente originando o 
ião hipoclorito (OCl-
−OC lO
) e o ião hidrogénio (eq.2). A acção desinfectante na água é mais 
eficiente com o ácido hipocloroso do que com o ião hipoclorito (Deborde and Von 
Gunten, 2007). Esta diferença deve-se à maior capacidade de penetração nas 
células microbianas que o ácido hipocloroso tem em relação ao ião hipoclorito, uma 
característica devido ao seu baixo peso molecular e a sua carga neutra. 
 
                        HOCl(aq)          OCl-(aq)     +       H+(aq)            (eq.2) 
 
Em solução aquosa e pH inferior a 6, a dissociação do ácido é muito fraco, sendo 
predominante a forma não dissociada (HOCl). Para valores de pH entre 6 entre 9, a 
dissociação do ácido é incompleta coexistindo na água o ácido hipocloroso e o ião 
hipoclorito e para valores de pH acima de 8.5, a dissociação é praticamente completa 
predominando o ião hipoclorito na solução. Na Fig 4.1 pode-se verificar as espécies 
de cloro na água consoante o pH da solução. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.1 – Dissociação do cloro em função do pH da água (Deborde and Von Gunten, 
2007). 
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O cloro presente na água sob a forma de ácido hipocloroso e ião hipoclorito é 
designado por cloro residual livre. O cloro também pode ser aplicado na água sob a 
forma de hipoclorito de cálcio (Ca(OCl)2) ou hipoclorito de sódio (NaOCl) que em 
solução aquosa dissociam-se originando ião hipoclorito. 
      
O ião hipoclorito estabelece um equilíbrio com os iões hidrogénio na água, 
dependendo assim do pH da solução. Uma parte do cloro disponível reage com a 
água originando ácido hipocloroso, ião hipoclorito e ácido clorídrico. O ácido 
clorídrico formado combina-se com a alcalinidade natural da água ou com a 
alcalinidade introduzida para fins de tratamento (principalmente iões 
hidrogenocarbonato HCO3- e carbonato CO32-), reduzindo-as e alterando o pH, o qual 
por sua vez influencia o grau de dissociação do ácido hipocloroso.  
Se na água em que se procede à cloração, estiver presente o amoníaco ou 
compostos azotados, o cloro residual livre reage com essas substâncias originando 
as cloroaminas. O cloro na água sob a forma de cloroaminas é designado por cloro 
residual combinado. O cloro sob a forma de ácido hipocloroso reage com o 
amóniaco formando as monocloroaminas (NH2Cl), os dicloroamina (NHCl2) e os 
tricloroamina (NCl3) (Deborde and Von Gunten, 2007). 
 
    )(             )(3 aqHOClaqNH +        OHClNH 22            amina)(monocloro +       (eq.5) 
 
   )(         )(2 aqHOClaqClNH +         OHNHCl 22                   na)dicloroami( +       (eq.6) 
 
  )(         )(2 aqHOClaqNHCl +          OHNCl 23                       ina)tricloroam( +       (eq.7) 
 
As cloroaminas em relação ao cloro residual livre, têm potenciais de oxidação 
baixos e são poucos reactivos com a matéria orgânica, o que lhes conferem uma 
certa estabilidade na água. A monocloroamina e a dicloramina apesar de possuírem 
baixo poder desinfectante em relação aos outros desinfectantes como o cloro 
residual livre, são normalmente adicionadas à água pós-tratada para manterem uma 
concentração residual de desinfectante na água, prevenindo assim uma possível 
recontaminação da água quando esta for distribuída pela rede pública. 
 
)(2        )()( 22 lOHsOClCa +      )(2             )(           )(2 2 aqOClaqCaaqHOCl −+ ++   (eq.3) 
 
)(         )( 2 lOHaqNaOCl +         )(              )(              )( aqOClaqNaaqHOCl −+ ++     (eq.4) 
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4.3 – Subprodutos de desinfecção de água dessalinizada com o cloro. 
 
A desinfecção da água para consumo humano com o cloro, e não só, proporciona 
a eliminação de microrganismos como também conduz a formação de subprodutos 
de desinfecção, DBP, (“Disinfection by Products”) da água (Pinheiro e Esteves da 
Silva, 2005). Os DBP com o cloro resultam da reacção entre o cloro com a matéria 
orgânica presente na água durante a fase de tratamento de água (Richardson, 1995). 
São várias as espécies de DBP formadas durante a cloração da água e de entre elas, 
as de maiores proporções ainda conhecidas são os trihalometanos THM 
(“Trihalomethanes”) e os ácidos haloacéticos HAA (“Haloacetic Acid”), e já em 
menores proporções podem encontrar-se os haloacetonitrilos HAN 
(“Haloacetonitriles”), os haloacetonas HK, as halocloropicrinas CP, etc (Paull and 
Barron, 2004). A Fig. 4.2 representa a percentagem dos DBP formados da cloração 
da água durante o tratamento de água para consumo humano. 
Os subprodutos da desinfecção, mais propriamente o clorofórmio e outros THM, 
foram primeiramente identificados em 1974 e provou-se a relação entre a cloração da 
água com o aparecimento dos DBP (Zwiener and Richardson, 2005). A maioria das 
substâncias pertencentes às DBP é tóxica, carcinogénica e apresenta efeitos 
nefastos na reprodução humana (incluindo aborto espontâneo) (Richardson, 1995). 
Devido a esses efeitos os DBP tornaram-se numa nova fonte de preocupação para a 
saúde pública e têm surgido diversos estudos para identificação de outros produtos 
formados durante a cloração de água bem como os seus efeitos. A exposição do 
homem aos DBP não acontece somente pela ingestão da directa água mas também 
através da sua inalação após a transferência dos DBP para o ar como também por 
absorção dérmica durante o banho, lavagem e através das máquinas de lavar (Jo et 
al., 2005). Alguns estudos têm sugerido que estas últimas formas de exposição aos 
DBP mencionadas podem ser iguais ou mesmo superiores do que a ingestão da 
directa da água (Jo et al., 2005). 
Os DPB podem ser absorvidos pela pele quando este se encontra exposto à água 
com uma certa concentração de DBP (Xu et al., 2005). Devido a essa nova forma de 
exposição as piscinas principalmente as públicas, têm levantado algumas 
preocupações no que concerne à concentração dos DBP. As águas das piscinas são 
frequentadas por várias pessoas, exigindo com isso doses maiores de desinfectantes 
para garantirem a desinfecção da água. Como consequência formam-se diversos 
Desinfecção da água com o cloro___________________________________________________________________________ 
                                                                                                                                                                                           Capítulo 4 
 36 
DBP e com concentrações acima da média do que da água para beber. Pensa-se 
que muitas vezes as irritações sentidas nos olhos após um certo tempo nas águas 
das piscinas se devem aos DBP ou aos seus precursores (Erdinger et al., 2004). 
Tendo em conta a qualidade da água, diversos organismos governamentais e não 
governamentais têm realizado pesquisas sobre os DBP. Um desses organismos é a 
Agência de Protecção Ambiental dos Estados Unidos USEPA (“United States 
Environmental Protection Agency”) que tem feito um estudo exaustivo, e não só, na 
tentativa de identificação de todos os DBP formados durante a desinfecção da água 
com os mais diversos substâncias desinfectantes, bem como, a sua classificação 
quanto as potencialidades tóxicas, mutagénicas e carcinogénicas para os homens e 
os animais. A USEPA, a OMS e a UE possuem um conjunto de normas que 
regulamentam a concentração dos DBP nas águas para consumo humano visando 
proteger o consumidor à exposição desses produtos.  
 
Fig.4.2 – Proporção dos DBP resultantes da cloração da água para consumo humano 
 
A quantidade de DBP desconhecida ainda é enorme mas com o rápido 
desenvolvimento da química analítica, aplicando técnicas de detecção e 
quantificação de matéria orgânica cada vez mais sensíveis, a lista dos DBP tente a 
aumentar com novas pesquisas. 
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4.3.1 – Factores que influenciam a formação de DBP. 
 
A formação dos DBP durante a fase da cloração da água é complexa e envolve 
diversas variáveis. Todos os anos são feitos múltiplos estudos na tentativa de criar 
modelos que permitam perceber melhor a formação dos DBP na água. Dos diversos 
factores que influenciam a formação dos DBP destacam-se (Serrano and Gallego, 
2007):  
• matéria orgânica dissolvida; 
• pH da água a ser desinfectada; 
• a dose do cloro aplicada na desinfecção; 
• a concentração do ião brometo na água; 
• o tempo de contacto ou reacção do cloro; 
• a temperatura a que se encontra a água; 
 
4.3.1.1 – Matéria orgânica dissolvida. 
 
A matéria orgânica dissolvida, MOD, presente na água é um dos factores 
preponderantes no tratamento da água, considerado como um dos precursores dos 
DBP (Rodrigues et al., 2006). A sua presença imprime maior crescimento bacteriano, 
protege os microorganismos da acção dos desinfectantes implicando com isso 
maiores doses de desinfectantes. A MOD envolvida na formação dos DBP é difícil de 
ser caracterizada tanto pela complexidade da estrutura envolvida como pela 
diversidade de substâncias orgânicas presentes na água. Diversas substâncias 
orgânicas como clorofila, metilcetona, substâncias húmicas, compostos orgânicos 
nitrogenados, ácido citrico foram identificadas como intervenientes na formação dos 
DBP (Blatchey et al., 2003). Dos estudos efectuados entre a matéria orgânica 
presente na água do mar denotaram que as substâncias húmicas, apesar de serem 
mais predominantes no solo e nas águas dos rios (Rodrigues et al., 2006), têm 
grandes influências na formação dos DBP em águas marinhas. Nos oceanos a 
concentração da matéria orgânica é desprezável em relação à concentração da 
matéria inorgânica mas mesmo assim a quantidade da matéria orgânica dissolvida ou 
em suspensão é suficiente para que ocorram reacções químicas de formação dos 
DBP (Dalvi et al., 2000).  
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desinfectante + precursor orgânico     THM + HAA + HAN + outros 
As substâncias húmicas estão aglomeradas em três grupos, os ácidos húmicos, 
os ácidos fúlvicos e a humina. Entre as substâncias húmicas, os ácidos húmicos e os 
ácidos fúlvicos são as substâncias que têm maiores preponderâncias na formação 
dos DBP. Relativamente à humina não há, na literatura, alguma relação entre esta 
substância e a formação dos DBP. 
Os ácidos húmicos e fúlvicos têm gerado uma série de controvérsia no seio dos 
estudiosos destas substâncias quanto as suas estruturas, pelo que ainda não há uma 
estrutura exacta definida para estas duas substâncias. Os ácidos húmicos e fúlvicos 
são caracterizados como aglomerações de pequenas moléculas, formando um 
polímero complexo de hidroxifenóis, ácidos hidroxibenzóicos e outras substâncias 
aromáticas ligados à peptídeos, compostos amino-açucares e outros constituintes. A 
diferença entre os ácidos húmicos e fúlvicos assenta-se sobretudo na quantidade de 
grupos aromáticos, na quantidade de grupos carboxílicos e na diferença de 
solubilidade em meio ácido e em meio básico. 
Os ácidos fúlvicos são solúveis em água para qualquer valor de pH enquanto que 
os ácidos húmicos só são solúveis numa solução aquosa em condições ácidas. A 
quantidade de grupos carboxílicos é maior nos ácidos fúlvicos ao contrário do 
número de anéis aromáticos, que existem em maiores quantidades nos ácidos 
húmicos.  
A matéria orgânica pela influência que tem na formação dos DBP é designada de 
precursor orgânico dos DBP. 
 
          
                                                                                                                 (eq. 8) 
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4.3.2 – Trihalometanos. 
 
A fórmula geral dos THM é CHX3 podendo X ser ocupado por diferentes 
halogéneos como o cloro, o bromo, o flúor e o iodo. Porém os principais THM 
resultantes da desinfecção da água com o cloro são quatro (Rodrigues et al., 2006; 
Yu and Cheng, 1999) e estão apresentadas na Tabela 4.2. De notar que nos THM e 
também nos outros DBP apresentados em seguida, os principais halogéneos 
presentes são o bromo e o cloro. Isto de se deve à reacção de substituição ou 
halogenação por parte do bromo ser muito mais rápida do que a do cloro, permitindo 
que mesmo que a concentração do ião brometo se encontre num nível vestigial em 
relação à do cloro ocorram espécies de DBP com diferentes níveis de substituição do 
bromo. Quanto às outras espécies de DBP com o iodo e flúor incorporados, 
apresentam uma baixa ocorrência durante a fase de cloração da água uma vez que a 
concentração desses halogéneos na água é baixa mas se houver uma contaminação 
da água com esses halogéneos podem surgir espécies de DBP com iodo e fluor 
(Cancho et al., 2000). 
 
Tabela 4.2 - Principais THM que ocorrem durante a desinfecção da água com o cloro 
Trihalometanos Fórmula química   Abreviatura 
Clorofórmio CHCl3 TCM 
Bromodiclorometano CHCl2Br BDCM 
Dibromoclorometano CHClBr2 DBCM 
Bromofórmio CHBr3 TBM 
 
A presença de espécies de THM bromadas se deve à presença de ião brometo na 
água. O ião brometo é oxidado pelo ácido hipocloroso ao bromo (pode ser na forma 
de ácido hipobromoso ou ião hipobromito) através da seguinte equação (Buchanan et 
al, 2006).  
HOCl (aq)    +     −Br (aq)      HOBr (aq)     +       −Cl (aq)  (eq.9) 
 
O ácido hipobromoso por sua vez reage com a matéria orgânica presente na água 
originando espécies de THM bromadas (Serrano and Galego, 2007) com diferentes 
graus de substituição. Como já tinha sido referido, a velocidade de incorporação do 
bromo em DBP é maior do que a cloro e em águas com concentrações significantes 
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de ião brometo as espécies bromadas de THM (BDCM, DBCM e TBM) representam 
um total de 60-80% de THM formados. Em águas em que o ião brometo tem 
concentração desprezável, o clorofórmio é a espécie de THM predominante com um 
total de 60-80% de THM formado (Serrano e Gallego, 2007).   
Os quatro tipos de THM apresentados na Tabela 4.2 são tóxicos para o homem e 
podem ter diversos efeitos na saúde humana segundo estudos da EPA. Alguns dos 
efeitos nocivos estão apresentados na Tabela 4.3. 
 
Tabela 4.3 – Trihalometanos e os potenciais efeitos na saúde humana. 
THM Potenciais efeitos para a saúde humana 
Bromofórmio Provocar cancro, afectar o sistema nervoso, o fígado e 
o rim 
Bromodiclorometano Provocar cancro, afectar o sistema nervoso, o fígado e 
o reprodutivo 
Clorofórmio Provocar cancro, afectar o sistema nervoso, o fígado e 
o reprodutivo 
Dibromoclorometano Afectar o sistema nervoso, o fígado, o rim e o sistema 
reprodutivo 
 
Por esses efeitos a OMS estabeleceu limites de concentração dos THM em águas 
para consumo humano. O TCM, o BDCM, o DBCM e o TBM não podem apresentar 
valores de contaminação superiores a 200 µg.L-1, 60 µg.L-1, 100 µg.L-1 e 100 µg.L-1. A 
EPA impôs também um limite máximo de contaminação de 80 µg.L-1 para soma total 
dos quatro THM nas águas para consumo humano. A União Europeia por sua vez 
tem um limite máximo de contaminação de 100 µg.L-1 para a soma dos quatro THM 
em águas para consumo humano (Uyak et al., 2007). 
O mecanismo de formação dos THM, pela complexidade da estrutura da matéria 
orgânica é muito pouco conhecido e tem-se tentado encontrar uma forma de explicar 
a formação dos THM visto eles serem os DBP de maior ocorrência. Foram 
identificados diversos precursores orgânicos na formação dos THM e na Fig. 4.3 
estão representadas estas substâncias.  
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Fig. 4.3 – Precursores orgânicos para os THM (Blatchey et al., 2003) 
 
Um dos mecanismos de formação dos THM, mais concretamente o clorofórmio, é 
a reacção de halofórmio (Blatchey et al., 2003). Esta reacção é descrita com base no 
metilcetona como precursor orgânico. O primeiro passo desta reacção é a formação 
do enol. Após a formação do enol dá-se a reacção de halogenação no radical metilo 
do composto. Seguidamente um radical hidroxilo provoca a hidrólise do composto 
resultando assim a formação do clorofórmio como mostra a Fig. 4.4.   
 
 
 
 
 
Fig. 4.4 – Formação do clorofórmio através do metilcetona segundo a reacção de 
halogenação 
 
Um outro mecanismo de formação dos THM foi proposto por Rook em 1977 
através da degradação dos ácidos húmicos (Rook, 1977). Segundo este autor, os 
ácidos húmicos têm terminações fenólicos (resorcinol) que ao reagirem com o cloro 
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sofrem clivagens abrindo o anel aromático. Em seguida pode ocorrer uma série de 
clivagens (A, B e C) das quais pode resultar a formação dos THM (pela clivagem em 
A). Na Fig. 4.5 pode-se ver a reacção de formação dos DBP. 
 
 
 
 
 
                                      
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
  
 
 
 
Fig. 4.5 – Ilustração do mecanismo de formação dos THM (Rook, 1977). 
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4.3.3 – Ácidos haloacéticos. 
 
Os HAA são derivados do ácido acético podendo os hidrogénios do grupo metílico 
serem substituídos por cloro e/ou bromo e, dependendo do grau de substituição, 
pode-se ter diferentes espécies de HAA. Existem nove espécies de HAA que mais 
ocorrem nas águas desinfectadas com o cloro e estão apresentados na Tabela 4.4. 
Também o mecanismo de formação dos HAA foi proposto pelo Rook (Rook, 1977) na 
mesma sequência de formação dos THM. A clivagem da ligação em B da Fig. 4.5 e 
com adição de um hidroxilo permite a formação dos HAA após a cloração da água 
com matéria orgânica em suspensão, neste caso, os ácidos húmicos. 
Os HAA são espécies que são sensíveis a luz, podendo por acção desta energia, 
sofrer uma degradação originando THM (Lifongo et al., 2004).  
 
Tabela 4.4 – Diversos tipos de HAA e abreviaturas. 
Ácido Haloacético Fórmula química   Abreviatura 
Ác. dibromocloroacético Br2ClCCOOH DBCAA 
Ác. monocloroacético ClCH2COOH MCAA 
Ác. dicloroacético Cl2CHCOOH DCAA 
Ác. tricloroacético Cl3CCOOH TCAA 
Ác. monobromoacético BrCH2COOH MBAA 
Ác. dibromoacético Br2CHCOOH DBAA 
Ác. tribromoacético Br3CCOOH TBAA 
Ác. bromocloroacético BrClCHCOOH BCAA 
Ác. bromodicloroacético BrCl2CCOOH BDCAA 
 
Os HAA são as segundas espécies de DBP de maiores percentagens depois dos 
THM. Representam uma preocupação pública devido aos potenciais efeitos 
carcinogénicos, mutagénicos e reprodutivos para os homens (Malliarou et al., 2005). 
Estudos laboratoriais realizados em ratos demonstraram que o DBAA produz 
alterações na qualidade de esperma e o DCA induz o aparecimento de cancro do 
fígado (Melnick et al., 2007). Um estudo realizado verificou que a exposição de uma 
mistura das duas espécies de HAA com o BCAA através da água interfere o 
desenvolvimento natural de embriões de ratos (Andrews et al., 2004). Por potenciais 
efeitos nocivos para o homem, a Agência de Protecção Ambiental (EPA) dos EUA 
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classificou o DCAA e o TCAA como possíveis agentes carcinogénicos para os 
homens e estabeleceu um limite de concentração máxima de 60 µg.L-1 para a soma 
total de cinco HAA (MCCA, MBAA, DCAA, TCAA e DBAA) nas águas para consumo 
humano (Varanusupakul et al., 2007). A OMS também tem um limite máximo de 50 
µg.L-1 e 200 µg.L-1 para o DCAA e TCAA respectivamente em águas para consumo 
humano (Malliarou et al., 2005). A União Europeia ainda não tem normas que 
regulamentam a concentração dos HAA em águas para consumo humano. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Desinfecção da água com o cloro___________________________________________________________________________ 
                                                                                                                                                                                           Capítulo 4 
 45
4.3.4 – Haloacetonitrilos. 
 
Os haloacetonitrilos (HAN) não são tão relatados como os THM e os HAA, e ainda 
há pouca informação sobre estes DBP. Resultam principalmente da reacção entre o 
cloro com aminoácidos, proteínas e outros compostos nitrogenados presentes na 
água (Pehlivanoglu-Mantas et al., 2006; Glezer et al., 1999). A sua ocorrência é de 
menor percentagem do que as dos THM e HAA, o que se deve em parte ao facto dos 
HAN serem produtos intermediários que em determinadas condições tendem a 
hidrolisar-se podendo transformar-se em HAA (Glezer et al., 1999). Assim como os 
HAA existem nove espécies de HAN que resultam da substituição dos hidrogénios do 
grupo metilo pelo cloro ou bromo e encontram-se apresentados Tabela 4.5. 
 
Tabela 4.5 – Fórmulas e abreviaturas dos Haloacetonitrilos. 
Haloacetonitrilo Fórmula Abreviatura 
Cloroacetonitrilo ClCH2CN CAN 
Dicloroacetonitrilo Cl2CHCN DCAN 
Tricloroacetonitrilo Cl3CCN TCAN 
Bromoacetonitrilo BrCH3CN BAN 
Dibromoacetonitrilo Br2CHCN DBAN 
Tribromoacetonitrilo Br3CCN TBAN 
Dibromocloroacetonitrilo Br2ClCCN DBCAN 
Bromocloroacetonitrilo BrClCHCN BCAN 
Bromodicloroacetonitrilo BrCl2CCN BDCAN 
 
Quanto à toxicidade, estudos realizados demonstraram que os HAN são mais 
tóxicos que outras espécies de DBP como os HAA (Muellner et al., 2007). O BAN, 
CAN, DCAN, DBAN, TCAN e BCAN são espécies de HAN tóxicos dos quais as 
espécies dos tipos bromadas e as di- e tri-halogenadas são das mais tóxicas, por 
exemplo, o TCAN é uma substância com bastantes aplicações agrícolas enquanto 
pesticida e herbicida (Zhang and Hua, 2000). 
 Apesar da comprovada toxicidade destas substâncias ainda não existem normas 
que controlam a concentração dos HAN nas águas para consumo humano a não ser 
uma estabelecida pela OMS que provisoriamente recomenda um limite de 
concentração máxima de 70 µg.L-1 para o DBAN e 20 µg.L-1 para o DCAN em água 
para consumo humano (Muellner et al., 2007). 
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4.3.5 – Haloacetonas. 
 
As haloacetonas (HK) em relação aos THM e HAA formados durante a 
desinfecção da água com o cloro são de menores percentagens. Na literatura há 
pouca informação sobre esses produtos e ainda não há uma regulamentação sobre a 
concentração destes nas águas para consumo humano. Os principais HK que 
normalmente surgem durante a fase de tratamento da água com o cloro são o       
1,1-dicloropropanona (1,1-DCP), o 1,1,1-tricloropropanona (1,1,1-TCP) e o            
1,3-dicloropropanona (1,3-DCP), e na Fig. 4.6 estão apresentadas as suas 
respectivas estruturas químicas (Golfinopoulos and Nikolaou, 2005). 
Embora não haja nenhum estudo conclusivo sobre os efeitos dos HK para os 
homens, o 1,1,1-TCP e o 1,1-DCP revelaram serem cancerígenos e mutagénicos em 
ratos podendo assim, haver uma certa probabilidade de terem os mesmos efeitos 
para os homens (Nikolaou et al., 2001). Também uma das preocupações 
relacionadas com estas substâncias é que tendem a decomporem-se em THM, 
nomeadamente o 1,1,1-TCP que tem a tendência de transformar-se em clorofórmio 
(Nikolaou et al., 2001). 
 
           
   
 
                    (a)                                                  (b)                                          (c)                                                         
 
Fig. 4.6 – Estrutura química do (a) 1,1,1-TCP (b) 1,1- DCP (c) 1,3-DCP. 
 
Apesar da concentração dos HK em água desinfectada serem baixas e da sua 
relativa toxicidade não existe ainda nenhuma regulamentação que controla e limita a 
concentração de 1,1,1-TCP e 1,2-DCP nas águas para consumo humano. 
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4.3.6 – Halopicrinas. 
 
As halopicrinas são pequenas moléculas constituídos por azoto, cloro e/ou bromo. 
Podem-se formar durante a desinfecção da água como resultado da reacção entre o 
cloro com os ácidos húmicos, aminoácidos e nitrofenóis. Uma água rica em nitratos 
pode aumentar a formação dos halopicrinas. A halopicrina com maior predominância 
durante a cloração da água é o cloropicrina (CP) (CCl3NO2 tricloronitrometano; 
nitrocloroformio; nitroclorometano) apresentado na Fig. 4.7. Esta substância na 
presença de agentes redutores tende a converter-se em clorofórmio. 
O CP é bastante usado como pesticida no solo como forma de prevenir 
crescimento de insectos, fungos e outros germes agrícolas (Gullino et al., 2002; 
Zhang and Hua, 2000). Quando inalado pode provocar lesões nos órgãos 
respiratórios e é muito tóxico, tanto que, foi utilizada como arma química durante a 1ª 
Guerra Mundial por causa do forte efeito lacrimogéneo e pela irritação provocada nos 
órgãos sensoriais mesmo que a exposição seja muito breve (Schneider et al., 1999). 
Pensava-se que a exposição do Homem a esta substância provinha somente do uso 
de pesticidas, mas descobriu-se que o CP também é um dos produtos resultantes da 
desinfecção da água com o cloro.  
O CP mediante a acção da luz pode-se decompor, como mostra a seguinte 
reacção, em fosgénio (oxicloreto de carbono, Cl2CO) e cloreto de nitrosil (NOCl), que 
são dois gases muito tóxicos (Castro and Belser, 1981). 
 
Cl3CNO2 Cl2CO  +   NOCl
luz
∆
(eq. 10)
 
 
Apesar da comprovada toxicidade do CP não há nenhum estudo em relação a 
eventuais efeitos cancerígenos para o homem, assim como, não existe nenhuma 
recomendação em relação aos limites de concentração do CP em águas para 
consumo humano.  
N+Cl
Cl
Cl
O
O-
 
Fig. 4.7 – Estrutura química do cloropicrina. 
 
CAPÍTULO 5 
 
DESENVOLVIMENTO DE MÉTODOS 
ANALÍTICOS PARA DETECÇÃO 
DE DBP EM ÁGUA 
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5.1 – Breve introdução às principais metodologias de análises dos DBP em 
amostras aquosas. 
 
5.1.1 – Método cromatográfico. 
 
A cromatografia gasosa, GC (“Gas Chromatography”) é dos instrumentos 
analíticos mais utilizados na separação, identificação e quantificação de misturas de 
DBP voláteis. A cromatografia gasosa tem como princípio que as substâncias 
voláteis, quando transportadas por um gás na coluna, interagem com fase 
estacionária da coluna que pode ser sólido ou líquido, ligado a um material sólido. 
Ao injectar uma mistura de substâncias no cromatógrafo gasoso, cada substância 
pertencente à mistura, pode interagir e distribui-se entre o gás transportador e o 
absorvente, de forma diferente e específico. Esta interacção, caso exista, permite 
que cada substância seja retida na coluna em diferentes tempos, possibilitando a 
separação e a distinção de cada substância na mistura. 
Acoplados à GC estão diferentes detectores, sendo os mais comuns na análise 
dos DBP voláteis, o espectrómetro de massa, MS (“Mass Spectrometer”), o detector 
de ionização por chama, FID (“Flame Ionization Detector”) e o detector de captura 
electrónica, ECD (“Electron Capture Detector”). 
A análise dos THM, HAN, HK e CP foi feita através da cromatografia gasosa com 
um detector ECD. Este detector possui um emissor β - nickel-63, que emite um 
electrão causando a ionização do gás transportador e consequentemente um 
aumento súbito de electrões. Estes electrões irão provocar uma corrente eléctrica 
constante entre dois eléctrodos constituintes do detector na ausência de substâncias 
ou espécies que possam capturá-los (Skoog et al., 1997). Na presença de 
compostos com grupos funcionais electronegativos que capturam os electrões, como 
a matéria orgânica halogenada que constituem os DBP, a intensidade da corrente 
eléctrica diminui bruscamente permitindo a identificação de tais substâncias. Por 
causa da presença de halogéneos o ECD é muito utilizado na detecção de 
pesticidas e outras substâncias orgânicas halogenadas.  
A resposta do detector surge num cromatograma em forma de picos ou bandas 
cujas intensidades dependem da concentração da substância e da sensibilidade do 
detector. A junção desses detectores com a cromatografia gasosa confere ao 
Desenvolvimento de métodos analíticos para detecção de DBP nas águas__________________________________________ 
                                                                                                                                                                                          Capítulo 5 
 50
sistema uma elevada sensibilidade e precisão na análise de substâncias voláteis de 
concentrações vestigiais. 
Outros DBP não voláteis como os HAA são também analisados por GC mas 
pelas características fortemente ácidas e hidrofílicas (cerca de 99,99% dos HAA 
estão na forma dissociada em ião haloacetato em água potável) não é possível 
analisá-los directamente (Nikolaou et al., 2005). A análise destes DBP normalmente 
envolve uma etapa de derivatização de modo a torná-los passíveis de análises por 
GC e tal como acontece com os DBP voláteis em baixas concentrações, passam por 
uma etapa de pré-concentração. 
   
5.1.2 – Métodos de preparação e de extracção de DBP em amostras de água. 
 
Os DBP resultantes da cloração da água, devido a diversos processos de 
tratamento e purificação da água, encontram-se em concentrações residuais, com 
valores por vezes inferiores às unidades de ppm (partes por milhão). Esta baixa 
concentração exige técnicas de análises muito sensíveis e com baixos limites de 
detecção. Não é possível efectuar uma análise directa dos DBP em amostras de 
água devido a elevada concentração de outras substâncias na matriz que podem 
interferir na identificação e quantificação dos DBP. 
Pela sua baixa concentração e as limitações que aí advém, o objectivo da 
preparação de amostras é transferir os analitos com interesse da matriz original de 
uma forma adequada para posterior análise cromatográfica. A análise dos DBP em 
amostras de água exige uma fase de pré-concentração ou extracção dos analitos 
tanto para eliminar as possíveis substâncias interferentes como também para 
aumentar a sensibilidade do sistema cromatógrafico. Os métodos de extracção mais 
comuns aplicados na preparação de amostras de água com DBP voláteis são: 
• Headspace; 
• Microextracção em fase sólida, SPME (“Solid Phase Micro-Extraction”); 
• Extracção líquido líquido, LLE (“Liquid Liquid Extraction”); 
• Extracção em fase sólida, SPE (“Solid Phase Extraction”). 
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5.1.2.1 – Headspace. 
 
A técnica de extracção do analito por headspace é uma técnica excelente e 
sensível na análise de compostos de baixas concentrações em meio aquoso. Esta 
técnica permite uma análise de compostos voláteis, que se encontram por cima da 
solução (“overhead”) de forma directa no cromatógrafo sem necessidade de se 
recorrer ao pré-tratamento da amostra. 
Na extracção por headspace a amostra é colocada num frasco que é selado com 
borracha perfurável de teflon e com uma tampa. O frasco com a amostra é aquecido 
num determinado tempo e a uma temperatura específica para impulsionar a partição 
da fase volátil. Os analitos são extraídos por uma seringa apropriada e inseridos no 
injector do cromatógrafo gasoso. 
Dependendo do equilíbrio entre a fase gasosa e fase liquida nesta técnica de 
análise por headspace pode-se ter dois modos, o de headspace estático e 
headspace dinâmico. 
 
5.1.2.1.1 – Headspace estático (HS). 
 
Neste método de extracção o equilíbrio entre a fase gasosa e a fase líquida se 
estabelece num sistema fechado. Após um certo tempo, há um equilíbrio em 
concentração do analito na fase gasosa e fase líquida. A desvantagem deste método 
é que não efectua uma extracção total do analito da fase líquida.  
 
5.1.2.1.2 – Headspace dinâmico.  
 
Na extracção por headspace dinâmico o sistema funciona em modo aberto. Um 
feixe de gás inerte atravessa constantemente a fase líquida agitando a amostra, 
provocando formação de bolhas e com isso a remoção de compostos mais voláteis. 
Neste método pode-se efectuar uma remoção quase completa do analito da fase 
líquida. Uma das formas de extracção que se baseia neste método é a extracção por 
arraste e captura por armadilha (“Purge and Trap”). Este método é muito eficiente 
mas tem a desvantagem de se poder formar espumas podendo com isso contaminar 
o sistema cromatógrafico (Lee et al., 1997).  
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5.1.2.2 – Microextracção em fase sólida. 
 
A microextracção em fase sólida (SPME) é um método de preparação de 
amostras sem recurso ao uso de solventes, muito simples e eficiente, inventado por 
Pawliszyn e seus colaboradores em 1989 (Vas and Vékey, 2004). A SPME é uma 
das técnicas que engloba numa só etapa e num só instrumento as fases de 
extracção, concentração e transferência para o cromatógrafo gasoso, diminuindo 
com isso a manipulação e preparação de amostras. O instrumento usado na SPME 
consiste numa seringa modificada constituído por fibra de sílica fundida de pequeno 
diâmetro inserida em um tubo de fixação e protecção da fibra. Esta fibra de sílica é 
retráctil, tem de comprimento aproximadamente um centímetro, é revestida por uma 
fase estacionária polimérica, muito fina através da qual os analitos da amostra se 
difundem e ficam ali concentrados através de processos de adsorção. Após a 
concentração do analito na fibra, o dispositivo é inserido no injector do cromatógrafo 
gasoso e com isso os analitos são termicamente desadsorvidos da fibra. 
A eficiência de extracção depende de diversos factores como o pH, o tipo de fibra 
ou fase estacionária, a temperatura, o tempo de extracção ou adsorção do analito, o 
tempo de desadsorção no injector do GC, a agitação da amostra e o tipo de 
electrólito adicionado na solução. A Fig. 5.1 é uma representação do dispositivo 
utilizado na SPME. 
 
Fig. 5.1 – Dispositivo usado em SPME (Vieira, A., 2006). 
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5.1.2.3 – Extracção líquido-líquido. 
 
A extracção líquido-líquido (LLE) é usada tanto no enriquecimento de compostos 
orgânicos semi-voláteis como voláteis em matrizes líquidas. Esta técnica de 
extracção baseia-se na diferença de solubilidade ou polaridade do analito e a 
amostra em estudo com diferentes solventes, geralmente uma fase orgânica 
imiscível. Colocando em contacto a solução que contém o analito, com um solvente 
de extracção do qual o analito possui uma elevada afinidade ou solubilidade, este é 
removido da solução para o solvente. Uma parte do extracto concentrado é 
analisada no sistema cromatográfico através de micro-seringas convencionais. 
A LLE de DBP voláteis pode alcançar um limite de detecção muito baixo na 
análise de DBP em concentrações vestigiais mas em certos casos possui algumas 
desvantagens devido à manipulação de solventes de extracção que além de poder 
ser moroso, por envolver diversas etapas de operações, pode-se formar emulsões e 
com isso, conduzir a perdas de amostras voláteis e induzir a erros de quantificação 
(Nikolaou et al., 2002; Vas and Vékey, 2004). 
 
5.1.2.4 – Extracção em fase sólida. 
 
 A extracção em fase sólida (SPE) é um método que usa uma fase sólida em uma 
fase líquida para isolar analitos em amostras líquidas. Pode ser considerado como 
um meio de purificação de amostras antes da análise por cromatografia líquida, afim 
de eliminar outras substâncias que compõem a matriz. A sua aplicação é quase 
sempre em compostos semi-voláteis, uma vez que em compostos muito voláteis 
pode haver riscos de perdas de amostras (Demeestere et al., 2007).  
O procedimento geral é transportar a solução que contém o analito por uma 
resina ou sorvente pré-condicionada que possui afinidade com o analito que se quer 
analisar. Os analitos são retidos na resina e de seguida por meio de uma solução 
extrai-se os analitos praticamente sob a forma concentrada. Nas Fig. 5.2 e 5.3 estão 
apresentados o dispositivo usado no SPE e as etapas de pré-concentração neste 
método.  
 Este método depende de alguns factores tais como o tipo de resina empregue, a 
concentração do analito, o volume da amostra e o fluxo com que a amostra 
atravessa o sorvente (Paull and Barron, 2004).  
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Condicionamento 
da fibra 
 As vantagens de extracção por SPE estão na capacidade de suportar amostras 
em condições fortemente ácidas ou básicas e no seu baixo custo. Antes do 
aparecimento da técnica de pré-concentração por SPME, a SPE era uma alternativa 
com bastante aplicação em análises de compostos semi-voláteis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.2 – Dispositivo utilizados na pré-concentração por SPE. 
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Analito  
Fig. 5.3 – Etapas de pré-concentração por SPE. 
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5.2 – Desenvolvimento de métodos de analiticos para detecção de DBP em 
amostras aquosas. 
 
5.2.1 – Análise de DBP voláteis em soluções aquosas por Headspace e 
cromatografia gasosa com detector de captura electrónica, HS -GC-ECD.  
  
Neste método analisou-se essecialmente os DBP voláteis nomeadamente os 
THM, HAN, HK e o CP. Este método é bastante comum na análise de THM. 
 
5.2.1.1 – Soluções e solventes. 
  
• Solução saturada de sulfato de sódio - Na2SO4 (sat); 
• Metanol da LiChrosolv 99.8%; 
• Água desionizada. 
 
Nas Tabelas 5.1 e 5.2 estão dois conjuntos de padrões de DBP, o primeiro em 
metanol e o segundo em acetona, ambos da SUPELCO, Bellefonte, USA, usados na 
calibração do cromatógrafo gasoso. 
 
Tabela 5.1 – Grau de pureza e concentração das soluções padrões de THM.  
Mistura de trihalometanos 
para calibração 
Grau de pureza 
(%) 
Concentração 
(µg.mL-1) 
Bromodiclorometano 99,0 200,0 
Bromofórmio 99,0 199,6 
Clorofórmio 98,8 200,0 
Dibromoclorometano 98,2 200,2 
 
 
Tabela 5.2 – Grau de pureza e concentração da solução padrão EPA 551B.  
EPA Halogenated 
volatiles mix 
Grau de pureza 
(%) 
Concentração 
(µg.mL-1) 
Bromocloroacetonitrilo 97,9 2005 
Cloropicrina 99,9 2013 
Dibromoacetonitrilo 96,9 1984 
Dicloroacetonitrilo 96,9 1999 
Tricloroacetonitrilo 99,9 2013 
1,1-Dicloro-2-propanona 96,9 2013 
1,1,1-Tricloropropanona 97,8 2007 
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5.2.1.2 – Materiais. 
 
• Frascos de vidro de 40 mL com tampa e rolha de borracha perfurável teflon; 
• Pipeta volumétrica de 25 mL; 
• Pipeta graduada de 1,00 mL; 
• Micropipetas eppendorf Research de 100 µL e 1000 µL; 
• Balão volumétrico de 50 mL; 
• Micropipetas de 10 µL, 100 µL e 1000 µL; 
• Microseringa de 1 mL; 
• Banho-maria termostatizado com agitação. 
 
5.2.1.3 – Condições de GC-ECD por injecção directa do headspace.  
 
• Coluna: CP-Sil 8CB, 30m x 0,25 mm I.D., 0,25 µm espessura da Varian; 
• Gás transportador: hélio ultrapuro aum caudal de 1 mL/mn; 
• Gás condicionador: azoto ultrapuro a um caudal de 50 mL/mn; 
• Fluxo de separação (após injecção “splitless”): 30 mL/mn; 
• Temperatura do injector: 250ºC; 
• Temperatura do detector: 300ºC; 
• Pressão 120 kPa; 
• Programa de temperatura da coluna: 70 ºC (1 min) aumentando à taxa de 
5ºC.min-1 até 140ºC. 
 
5.2.1.4 – Procedimentos. 
 
 Antes de se proceder a qualquer operação, o sal de Na2SO4, os materiais de 
vidro e as borrachas de teflon utilizadas durante as operações foram aquecidos a 
200 ºC durante uma hora para remover possíveis substâncias orgânicas que possam 
contaminar as amostras em estudo.  
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5.2.1.4.1 – Preparação das soluções padrões stock de THM e de HAN, HK e CP. 
 
Da ampola de 1mL que contém os padrões concentrado de THM, é retirado com 
uma micropipeta, 900 µL da solução que é transferida para um balão de 100 mL 
contendo previamente metanol. Após a transferência perfaz-se o volume com o 
metanol. Este procedimento tem de ser executado de forma rápida de modo a evitar 
perdas de amostras uma vez que o metanol é muito volátil.  
Da solução stock em metanol são preparadas diariamente soluções padrões 
diluídas com água desionizada em balões de 100 mL. A solução padrão stock 
quando não é utilizada é conservada no escuro à temperatura -10ºC.  
O mesmo procedimento foi empregue na preparação da solução padrão stock de 
HAN, HK e CP, uma vez que, o padrão concentrado é fornecido também em ampola 
de 1mL em acetona que é volátil também. 
 
5.2.1.4.2 – Extracção dos analitos por headspace. 
 
A técnica de amostragem foi a de “headspace” estático que consistiu nas 
seguintes sequências de operações:  
1. um volume de 25 mL amostra ou padrão é introduzido num frasco de vidro;  
2. é adicionado 1 mL de um sal inerte neste caso uma solução saturada de 
sulfato de sódio, para aumentar a força iónica e diminuir assim a solubilidade 
em água dos THM;  
3. o frasco é fechado com uma rolha de borracha perfurável por uma seringa; 
4. o frasco é deixado a equilibrar a solução com o ar que está por cima da 
solução (“overhead”) durante 30 min e a temperatura de 30ºC;  
5. com uma agulha e seringa é retirado um volume de 1 mL do (“overhead”) e 
injectado no cromatógrafo. 
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5.2.1.4.3 – Apresentação dos resultados de análise de amostras aquosas por 
HS-GC-ECD. 
 
 Analisou-se uma mistura de padrões de DBP voláteis de concentração na gama 
de unidades de µg.L-1 (ppb, partes por bilhão). Em nenhuma das análises foi 
possível detectar os DPB voláteis com excepção dos THM que foram detectados 
nesta gama de concentração. 
 A Fig. 5.4 é um cromatograma resultante da injecção de uma mistura de padrões 
de DBP voláteis. Desta figura pode-se notar facilmente a separação entre as 
espécies de THM. Os parâmetros obtidos estão apresentados na Tabela 5.3. 
 
 
Fig. 5.4 – Cromatograma de uma mistura de THM de concentração 10 µg.L-1 obtido 
por injecção directa do overhead. 1- TCM, 2 – BDCM, 3 – DBCM, 4 – TBM.     
 
 
  
 
 
 
 
 
1 
2 
3 
4 
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5.2.1.4.3.1 – Rectas de calibração e limites de detecção na análise de amostras 
aquosas por HS-GC-ECD. 
 
 As Fig. 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 são as curvas de calibração obtidas para as quatro 
espécies de THM. Os valores dos coeficientes de determinação no intervalo de 
concentrações aplicados são óptimos com excepção do bromofórmio (TBM). 
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Fig. 5.5 – Recta de calibração do TCM. 
 
 
DCBM
y = 19921x + 44716
R2 = 0,9898
0
200000
400000
600000
800000
1000000
0 10 20 30 40 50
Conc./ppb
In
t
 
Fig. 5.6 – Recta de calibração do BDCM. 
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Fig. 5.7 – Recta de calibração do DBCM. 
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Fig. 5.8 – Recta de calibração para o TBM. 
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O limite de detecção, LOD, (“Limit Of Detection”) do método foi estimado através 
da curva de calibração dos padrões sendo a concentração igual ao sinal do branco 
mais três vezes o desvio padrão do sinal do branco (Miller and Miller, 2000). Os 
valores determinados para cada um dos THM estão apresentados na Tabela 5.3 
assim como os coeficientes de determinação, os tempos de retenção e os intervalos 
de concentrações durante a padronização. 
 
Tabela 5.3 – Parâmetros obtidos da curva de calibração na análise de padrões de 
THM por HS-GC-ECD. 
I.D. THM Tempo de 
retenção (min) 
Coeficiente de 
determinação 
 (R2) 
Concentração 
(µg.L-1) 
 
LOD 
(µg.L-1) 
 
1 Clorofórmio 2,6 0,9917 5 – 40 3,214 
2 Bromodiclorometano 3,1 0,9898 5 – 40 4,329 
 
3 Dibromoclorometano 3,9 0,9904 5 – 40 3,209 
4 Bromofórmio 5,5 0,9918 5 – 40  3,865 
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5.1.4.5 – Aplicação do HS-GC-ECD a análise de THM em água para consumo 
humano da cidade de Porto e na água dessalinizada de Cabo Verde. 
 
5.1.4.5.1 – Amostras. 
 
 A amostra de água dessalinizada de Cabo Verde é proveniente de uma 
residência da cidade de Praia e transportada pelos serviços de correio. Desconhece-
se a temperatura a que esteve durante o transporte. A análise desta amostra foi 
efectuada no dia 23/12/2005. 
 
 A amostra de água da cidade do Porto foi recolhida da torneira do laboratório 
no dia 14/09/07. Esta amostra foi analisada imediatamente após a sua recolha. 
 
5.1.4.5.2 – Resultados obtidos da análise de THM por HS-GC-ECD na água da 
cidade de Porto. 
 
 Na análise da água da cidade do Porto, tendo em conta os tempos de retenção 
dos padrões, detectou-se a presença de três espécies de THM, o clorofórmio (TCM), 
o bromodiclorometano (BDCM) e o dibromoclorometano (DBCM). A Fig. 5.9 é o 
cromatograma obtido desta análise e na Tabela 5.4 estão os valores das 
concentrações determinadas para cada espécie no cromatograma.  
 
 
Fig. 5.9 – Cromatograma de amostra de água da torneira da cidade do Porto,             
1 – TCM, 2 – BDCM e 3 – DBCM.  
1 
2 
3 
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Tabela 5.4 – Concentrações dos THM na água da cidade do Porto.  
I.D. THM Concentração 
(µg.L-1) 
 
1 Clorofórmio 14,81 
2 Bromodiclorometano 7,87 
3 Dibromoclorometano 20,58 
 
Da análise do cromatograma depara-se com a ausência do sinal pertencente ao 
bromofórmio. Esta espécie de THM, na água do Porto não foi possível de ser 
detectada por este método.  
Para além do clorofórmio, destacam-se as duas espécies de THM com bromo 
incorporados em concentrações relativamente apreciáveis, o que nos indica a 
presença de ião brometo na água durante a desinfecção.  
A presença do ião brometo na água pode ser devido à proximidade do mar e com 
isso a penetração da água do mar nas águas captadas pela Estação de Tratamento 
de Água (ETA).  
A concentração para o TCM esperava-se ser maior do que os outros THM, 
principalmente o DBCM, mas este facto pode-se dever as perdas do TCM durante 
os procedimentos de análises, uma vez que o TCM é um composto muito volátil e é 
muito fácil acontecer perdas durante as operações. 
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5.1.4.5.3 – Resultados obtidos da análise de THM por HS-GC-ECD na água 
dessalinizada de C. Verde. 
 
 A análise de amostra de água proveniente de Cabo Verde, cidade da Praia, foi 
analisada em 23/12/2005. Nesta amostra foram detectadas duas substâncias, o 
clorofórmio (TCM) e o bromofórmio (TBM). A Fig. 5.10 é o cromatograma derivado 
da análise desta amostra por headspace. Nesta figura os tempos de retenção das 
duas espécies de THM são ligeiramente diferentes dos apresentados na Tabela 5.3 
uma vez, que à data da análise, o GC funcionava a pressão de 35 KPa.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.10 – Cromatograma da amostra de água dessalinizada de Cabo Verde,           
1 – TCM e 2 – TBM. 
 
Contrariamente com o que se verifica com a água do Porto, na água de C. Verde 
detecta-se o bromofórmio e a sua concentração é superior a de TCM. A 
concentração determinada para o TBM é de 5,615 µg.L-1 e para o TCM o valor é de 
2,213 µg.L-1. 
 Esta diferença em relação a água do Porto tem haver com a origem da água de 
C. Verde. A água de C. Verde é essencialmete proveniente do mar, onde há uma 
concentração elevada de iões brometos que ao reagirem com a matéria orgânica 
durante a fase de desinfecção com o cloro originam principalmente THM bromados. 
 
1 
2 
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5.2.2 – Análise de DBP voláteis em soluções aquosas por microextracção em 
fase sólida no headspace e cromatografia gasosa com detecção por captura 
electrónica, HS-SPME-GC-ECD.  
 
A aplicação deste método na determinação de DBP voláteis tem sido um recurso 
para alguns investigadores com resultados bastante satisfatórios (Antoniou et al., 
2006).  
Uma vez que as análises dos padrões por injecção directa do overhead não 
permitiu detectar outros DBP voláteis além dos THM, este método tem por objectivo 
detectar os HAN, HK e o CP. 
Antes de se proceder as analises, o método empregando SPME foi optimizado 
com a finalidade de obter uma resposta óptima para os DPB, principalmente os 
menos conhecidos, os HK, HAN e CP. 
 
5.2.2.1 – Soluções e solventes.  
 
  Todas as soluções e os solventes utilizados neste método foram os mesmos 
utilizados no método por HS-GC-ECD. 
 
5.2.2.2 – Materiais. 
 
• Frascos de vidro de 40 mL com tampa e rolha de borracha perfurável teflon; 
• Pipeta volumétrica de 25 mL; 
• Pipeta graduada de 1,00 mL. 
• Micropipetas eppendorf Research de 10, 100 e 1000 µL 
• Balão volumétrico de 50 mL 
• Barras magnéticas. 
• Placa de aquecimento com agitador magnético e termómetro acoplado-yellow 
Line TC1;  
• Dispositivo de SPME revestido com fibra 85 µm CAR/PDMS 
(carboxen/polydimethyl siloxane) da Supelco; 
• Cromatógrafo gasoso CHROMPACK CP-9003 com detector de captura 
electrónica acoplado. 
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5.2.2.3 – Condições de operação do GC-ECD com SPME. 
 
• Coluna: CP-Sil 8CB, 30m x 0,25 mm I.D., 0,25 µm espessura da Varian; 
• Gás transportador: hélio ultrapuro aum caudal de 1 mL/mn; 
• Gás condicionador: azoto ultrapuro a um caudal de 50 mL/mn; 
• Fluxo de separação (após injecção “splitless”): 30 mL/mn; 
• Temperatura do injector: 250ºC; 
• Temperatura do detector: 300ºC; 
• Pressão 35 kPa; 
• Programa de temperatura da coluna: 36 ºC (permanecendo durante 10 min) 
aumentando à taxa de 4ºC.min-1 até 140ºC. 
 
5.2.2.4 – Calibração por padrão interno. 
 
Este método de calibração é empregue em análises que exigem alta precisão e 
como um meio de corrigir erros devido as variações do volume durante a injecção.  
A calibração por padrão interno é feita por comparação entre a área do analito de 
interesse com a área do padrão interno obtido no cromatógrafo. Normalmente é 
adicionada às amostras ou soluções padrões antes da injecção no cromatógrafo. A 
escolha de uma substância como padrão interno dependendo do analito que se 
pretende analisar tem de ter alguns requisitos tais como, ter a mesma variação que 
o analito no cromatógrafo e existir na amostra analisada. Na análise dos HAN, HK, 
CP e THM, a substância 2-bromo-1-cloropropano foi seleccionado como padrão 
interno. 
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5.2.2.5 – Optimização do método de análise por HS-SPME-GC-ECD. 
 
5.2.2.5.1 – Planeamento factorial.  
 
A optimização do método foi feita com base no planeamento factorial. O 
planeamento factorial tem sido um dos instrumentos estatísticos bastante aplicado 
no estudo de variáveis de interesse ou variáveis respostas que envolvem diversos 
factores com diferentes níveis ou intensidades. Em vez de se efectuar uma análise 
univariada, ou seja, variar um factor e manter os outros constantes que é o modo 
tradicional de se planear uma experiência, no planeamento factorial faz-se uma 
análise multivariada em que todos os factores são alterados simultaneamente de 
forma sistemática. Isto permite avaliar a relevância dos efeitos dos factores, assim 
como, no caso de existir, a interacção dos factores que não seria possível com uma 
análise univariada. 
 
5.2.2.5.1.1 – Planeamento Box Behnken. 
 
O planeamento factorial da simulação foi desenvolvido adoptando o planeamento 
Box Behnken (PBB). Este modelo de planeamento factorial tem sido um recurso 
quimiométrico com bastante aplicação em química analítica e não só, 
nomeadamente em análise de dados, na optimização de sistemas de análises 
químicas, análise de efeitos, entre outros, com um número eficiente de experiências 
sem perda de informações relevantes (Ferreira et al., 2007; Rodrigues et al., 2006). 
No PBB o número de experiências, N, é dado pela seguinte equação matemática, 
eq. 11, onde k representa o número de factores e Co o valor médio de cada variável 
ou centróides (Ferreira et al., 2007): 
                                
   
(eq.11) 
 
Como a resposta com SPME depende de alguns factores como o pH, a agitação 
da amostra, a adição de um sal inerte, o tempo de adsorção, o tempo de 
desadsorção, a temperatura da amostra durante a extracção e também outros 
factores relacionados com o cromatógrafo, nesta fase de optimização foram 
seleccionados somente três factores. Os factores seleccionados foram a 
N = 2k.(k-1) + Co   
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temperatura de extracção da amostra, o tempo de extracção ou adsorção e o tempo 
de desadsorção na válvula de injecção do GC. Os níveis adoptados para cada um 
dos factores seleccionados estão apresentados na Tabela 5.5 para um total de 
quinze experiências onde estão incluídos três centróides. 
 
Tabela 5.5 – Factores e respectivos níveis estabelecidos no planeamento factorial 
Planeamento Box – Behken  
12 amostras – 3 centróides 
Factores Níveis 
Temperatura (ºC) 25 30 35 
Tempo de extracção (min) 15 20 45 
Tempo de desadsorção (min) 10 15 20 
 
 A optimização nesta etapa foi feita principalmente para as espécies de DBP 
menos conhecidas como os HAN, HK e CP. No total tem-se quinze amostras 
analisadas aleatoriamente e os resultados obtidos da optimização são apresentados 
sob a forma de superfícies de resposta que representam os quocientes entre os 
sinais da solução padrão com o padrão interno.  
Para se efectuar as análises, usou-se um frasco de vidro com rolha de borracha 
perfurável de 40 mL onde é introduzido 25 mL de amostra, 1 mL de solução 
saturada de Na2SO4 para aumentar a força iónica e facilitar a extracção dos analitos 
dissolvidos e 12,5 µL da solução de padrão interno de concentração 1 mg.L-1 (ppm). 
No frasco é colocado uma barra magnética e sob uma de agitação de 500 rpm 
alteraram-se sistematicamente as variáveis. 
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5.2.2.5.2 – Apresentação dos resultados obtidos da optimização do método de 
análise HS-SPME-GC-ECD. 
 
As Fig. 5.11a a 5.16b apresentados são as superfícies de respostas obtidas para 
os HAN, HK para as variáveis referidas anteriormente. 
 
 
Fig. 5.11a – Superfície de resposta de TCAN entre a temperatura da amostra e o 
tempo de desadsorção na válvula de injecção.  
 
 
Fig.5.11b – Superfície de resposta do TCAN entre a temperatura da amostra e o 
tempo de adsorção na fibra. 
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Fig. 5.12a – Superfície de resposta de DCAN entre a temperatura da amostra e o 
tempo de desadsorção na válvula de injecção. 
 
 
 
 
 
Fig. 5.12b – Superfície de resposta para o DCAN entre a temperatura da amostra e 
o tempo de adsorção na fibra. 
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Fig. 5.13a – Superfície de resposta para o 1,1-DCP entre a temperatura da amostra 
e o tempo de desadsorção na válvula de injecção. 
 
 
 
 
 
Fig. 5.13b – Superfície de resposta para o 1,1-DCP entre a temperatura da amostra 
e o tempo de adsorção na fibra. 
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Fig. 5.14a – Superfície de resposta para o BCAN entre a temperatura da amostra e o 
tempo de desadsorção na válvula de injecção. 
 
 
 
 
 
Fig. 5.14b – Superfície de resposta para o BCAN entre a temperatura da amostra e o 
tempo de adsorção na fibra. 
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Fig. 5.15a – Superfície de resposta para o 1,1,1-TCP entre a temperatura da 
amostra e o tempo de desadsorção na válvula de injecção. 
 
 
 
 
 
Fig. 5.15b – Superfície de resposta para o 1,1,1-TCP entre a temperatura da 
amostra e o tempo de adsorção na fibra. 
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Fig. 5.16a – Superfície de resposta para o DBAN entre a temperatura da amostra e o 
tempo de desadsorção na válvula de injecção. 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.16b – Superfície de resposta para o DBAN entre a temperatura da amostra e o 
tempo de adsorção na fibra. 
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Analisando todas as superfícies, verificou-se que os melhores resultados foram 
obtidos às temperaturas de 30ºC a 35ºC com a excepção do dibromoacetonitrilo 
(DBAN). O tempo de extracção ou adsorção dos analitos na fibra, para um sinal 
máximo no cromatógrafo variou bastante com as espécies de analito. Alguns 
apresentam valores entre 15 a 25 minutos como o DBAN, BCAN e 1,1,1-TCP, e 
outros têm tempos de 30 a 35 minutos como o DCAN e o 1,1-DCP. O tempo óptimo 
de desadsorção na válvula de injecção para todos os analitos foi sempre baixo, com 
10 minutos, a excepção do 1,1,1-TCP. 
Tendo em conta a qualidade de análise e tempo de sua execução, optou-se por 
uma temperatura de amostra de 35ºC, o tempo de adsorção dos analitos na fibra do 
SPME de 20 minutos e o tempo de desadsorção na válvula de injecção de 5 
minutos. O tempo de desadsorção de 5 minutos, apesar de não ter sido pré-
estabelecido no planeamento factorial, foi seleccionado uma vez que aos 10 minutos 
os sinais eram bastante elevados e como posteriormente veio a ser adicionado THM 
na mesmo método de análise, experimentou-se os 5 minutos para minimizar ainda 
mais o tempo das análises, que demonstrou óptimos resultados. 
 Assim, com a análise factorial, foram seleccionados os valores óptimos e estão 
apresentados na Tabela 5.6. 
 
Tabela 5.6 – Valores óptimos para cada uma das variáveis no método de análise de 
DPB voláteis por HS-SPME-GC-ECD. 
Variáveis  Valor óptimo 
Temperatura (ºC) 35 
Tempo de adsorção (min) 20 
Tempo de desadsorção (min) 5 
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5.2.2.6 – Apresentação dos parâmetros resultantes da calibração de padrões 
de DPB por HS-SPME-GC-ECD. 
 
A identificação das substâncias fez-se em duas etapas, primeiro analisou-se uma 
mistura de padrões de THM para identificar as respectivas espécies e em seguida 
fez-se a análise da mistura de padrões de HAN, HK e CP. Deste modo a 
identificação das substâncias no cromatograma torna-se mais facil e menos moroso.  
Da análise de DBP em soluções aquosas por este método foi possivel detectar 
todas as espécies que não foram detectados pelo método anterior em 
concentrações na ordem de ng.L-1 (ppt).  
A Fig. 5.17 é um cromatograma de uma mistura de todos os padrões de THM, 
HAN, HK e CP analisados. Na Tabela 5.7 estão apresentados os tempos de 
retenção de cada uma das substâncias.  
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Fig. 5.17 - Cromatograma de uma mistura de padrões de DBP voláteis obtido por HS-SPME-GC-ECD (50 ppt de THM e 500 ppt de 
HAN, HK e CP). 1 – TCM, 2 – BDCM; 3 – DBCM; 4 – TBM; 5 – Dicloroacetonitrilo; 6 – Tricloroacetonitrilo; 7 – (1,1) – Dicloropropanona; 8 – Cloropicrina;       
9 – Bromocloroacetonitrilo; 10 – (1,1,1) – Tricloropropanona; 11 – Dibromoacetonitrilo; P.I – padrão interno. 
1 
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5.2.2.6.1 – Rectas de calibração. 
 
As rectas de calibração foram obtidas por padronização interna para cinco níveis 
de concentrações (n = 5) dos DBP com excepção do BCAN.  
Os valores dos coeficientes de determinação, (R2), estimados através desta 
calibração como se pode ver na Tabela 5.7, são satisfatórios, excepto para algumas 
espécies. As Fig. 5.18 a 5.28 são as rectas de calibração obtidas dos DBP voláteis.  
 
 
        
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.18 - Recta de calibração do DCAN.   Fig. 5.19 - Recta de calibração do TCAN. 
     
 
        
 
 
 
 
                            
 
 
 
Fig. 5.20 - Recta de calibração do BCAN.   Fig. 5.21 - Recta de calibração do DBAN. 
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Fig. 5.22 - Recta de calibração do TCM.     Fig. 5.23 - Recta de calibração do BDCM. 
 
 
 
 
        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.24 - Recta de calibração do DBCM.   Fig. 5.25 - Recta de calibração do TBM. 
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Fig. 5.26 - Recta de calibração do                 Fig. 5.27 - Recta de calibração do 
1,1 – DCP.                                                     1,1,1 – TCP. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.28 - Recta de calibração do CP. 
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Das curvas de calibração foram estimados os limites de detecção de cada um 
dos DBP analisados por HS-SPME-GC-ECD e pode-se ver na Tabela 5.7 que são 
bastante mais baixos que os estimados por HS-GC-ECD. 
 
Tabela 5.7 – Tempos de retenção de cada um dos DBP analisado (n=5). 
I.D. DBP Tempo de 
retenção 
(min) 
Concentração 
(ng.L-1) 
Coeficiente de 
determinação 
(R2) 
LOD 
(ng.L-1) 
1 Clorofórmio 8,7 10 – 50   0,9871 6,56 
2 Bromodiclorometano 13,5 10 – 50  0,9946 4,26 
3 Dibromoclorometano 20,0 10 – 50  0,9926 4,97 
4 Bromofórmio 25,6 10 – 50  0,9865 6,72 
P.I. Padrão Interno 18,0 - - - 
5 Dicloroacetonitrilo 11,5 200 – 600 0,9818 99,92 
6 Tricloroacetonitrilo 14,4 100 – 500 0,9917 52,44 
7 1,1- Dicloropropanona 15,7 200 – 600 0,9872 83,28 
8 Cloropicrina 19,2 100 – 500 0,9907 71,15 
9 Bromocloroacetonitrilo 26,9 200 – 800 0,9941 107,62 
10 1,1,1 – Tricloropropanona 27,5 100 –500 0.9832 75,11 
11 Dibromoacetonitrilo 28 100 – 500 0,9916 52,83 
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5.2.2.7 – Aplicação do HS-SPME-GC-ECD a análise de DBP em água para 
consumo humano da cidade de Porto. 
 
5.2.2.7.1 – Amostra. 
  
 A amostra de água da cidade do Porto analisada é a mesma utilizada no método 
por HS-GC-ECD. 
 
5.2.2.7.2 – Resultados obtidos da análise de THM por HS-GC-ECD em água da 
cidade de Porto. 
 
A análise da água por este método revelou além dos três THM detectados no 
método anterior também o bromofórmio. Pela elevada sensibilidade que este método 
possui e pela concentração do THM já determinada anteriormente, a amostra de 
água da cidade do Porto foi diluída de 0,1 mL para 25 mL afim de proteger a fibra do 
SPME e o detector do cromatógrafo de uma possível saturação. A Fig. 5.29 
apresenta o cromatograma da amostra de água diluída e na Tabela 5.8 está a 
identificação das substâncias detectadas na análise.  
Apesar de se ter feito a diluição, como se pode constatar na Fig. 5.29, os sinais 
do TCM, BDCM e DBCM ainda são muito intensos. Apesar de os sinais dos THM 
referidos continuarem a ser muito intensos, como mostra o cromatograma, não se 
procedeu a mais nenhuma diluição com o objectivo de evitar a perda dos sinais para 
as outras substâncias de menor concentração.  
A concentração do bromofórmio foi determinada com valor de 0,321 µg.L-1, mas 
a concentração do TCAN não foi possível determinar devido a coeluição com BDCM 
que se deparou no cromatograma. 
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Fig. 5.29 – Cromatograma de uma amostra diluída (0.1:25) de água de torneira da 
cidade de Porto HS-SMPE-GC-ECD. 1 – TCM; 2 – BDCM; 3 – TCAN; 4 – DBCM e  5 – TBM. 
 
 
Tabela 5.8 – Identificação das substâncias detectadas no cromatograma de amostra 
de água do Porto. 
I.D Substância 
1 Clorofórmio 
2 Diclorobromometano 
3 Tricloroacetonitrilo  
4 Dibromoclorometano 
5 Bromofórmio 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 2 
3 
4 
5 
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5.2.3 – Análise dos HAA em soluções aquosas por extracção em fase sólida e 
cromatografia líquida de alta eficiência de fase inversa com detector de fila de 
diodos, SPE-RP-HPLC-DAD. 
 
 
A EPA aprovou dois métodos para análise dos HAA, “EPA Method 552.1 e EPA 
Method 552.2”. Os dois métodos têm por base a separação dos HAA por GC-ECD. 
Estes métodos têm a principal vantagem de proporcionar um limite de detecção 
baixo mas têm a desvantagem de necessitar a derivatização do analito sob a forma 
de ésteres metílicos e a sua extracção por solventes orgânicos, uma vez que os 
HAA são muito solúveis na água com características fortemente hidrofílicas. Estes 
procedimentos são necessários, afim de tornar os HAA susceptíveis às análises por 
GC-ECD. Os referidos procedimentos são morosos e uma simples análise de uma 
amostra de água pode levar três horas.  
O ideal seria obter uma nova técnica de análise dos ácidos haloacéticos que não 
seja muito moroso. Sendo assim a análise dos HAA será feita por cromatografia 
liquida que não necessita de derivatização, reduzindo bastante o tempo de análise. 
 
 
5.2.3.1 – Reagentes. 
 
• Água desionizada 
• Ácido dicloroacético 
• Ácido bromodicloroacetico da Supelco 
• Ácido tricloroacetico 99,5%  Riedel –deHaen 
• Ácido tribromocloroacetico ≥ 98% Fluka 
• Acetonitrilo ≥ 99,8%  LiChrosolv  
• Dihidrogenofosfato de potássio 99,5-100% Merck 
• Ácido fósforico 85% Merck 
• Ácido sulfurico concentrado 
• Hidróxido de sódio 
• Metanol 
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5.2.3.2 – Material e aparelhagem.  
 
• Aparelho HPLC Hewlett Packard 
• Detector DAD Thermo Finnigan Spectra System UV6000LP 
• Coluna do HPLC, Supelcosil LC-18 150mm x 4,6 mm i.d YMC ODS-A com 
3µm de empacotamento 
• Software X-calibur 
• Microseringa de 100 µL 
• Bomba péristaltica Gilson Miniplus 3 
• Cartuchos de SPE Lichrolut EN 200 mg, 3 mL da Merck 
• Material de vidro 
 
5.2.3.3 – Soluções preparadas. 
 
 
• Eluente composto por uma mistura 97:3 (v/v) de tampão 15mM 
KH2PO4/H3PO4 (pH= 2.2) e acetonitrilo; 
• Mistura de soluções padrões de quatro HAA (DCAA, TCAA, BDCAA e 
TBAA) com concentrações de 8, 6, 4, 2 e 1 ppm (mg.L-1); 
• Solução de hidróxido de sódio, 0,010 mol.L-1; 
• Ácido sulfurico 0,200 mol.L-1. 
 
5.2.3.4 – Condições experimentais do RP-HPLC-DAD. 
 
• Fluxo do eluente em condições isocráticas  – 1mL.mn-1; 
• Varrimentos total de comprimento de onda no detector com corte a 230nm 
para cromatograma; 
• Volume de amostra injectada 20 µL; 
 
Como os valores de pKa dos HAA são muito baixos, o pH do eluente é de 2,2 
para permitir que os HAA estejam na forma não ionizada e assim possibilitar 
interacção entre o ácido com a coluna cromatográfica e por conseguinte a sua 
retenção pela coluna. 
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5.2.3.5 – Extracção ou pré-concentração de HAA por SPE. 
  
 As extracções em fase sólida (SPE) foram efectuadas com cartuchos Lichrolut 
EN 200mg 3mL de volume (constituído por resina a base de poliestireno-divinilbenzo 
de ligações hipercruzadas, PS-DVB), automatizadas com um sistema em fluxo que 
inclui uma bomba peristáltica. O procedimento de extracção de HAA por SPE 
consiste nas seguintes etapas:  
• 50,0 mL de amostra ou padrão de HAA é acidificado com 4,5 mL de ácido 
sulfúrico concentrado; 
• a coluna de extracção é pré-condicionada com 3 mL de metanol seguido de 3 
mL de ácido sulfúrico 0, 200 mol.L-1; 
• a amostra é bombeada para a coluna de SPE num fluxo de 1 mL.min-1; 
• lava-se a coluna de SPE com 2 mL de água desionizada para remover o 
excesso de sulfatos, nitratos e cloretos na água; 
• os HAA retidos na resina são eluidos com 2 mL de solução de NaOH de 
concentração 10 mol.L-1; 
• a amostra pré-concentrada é injectada no HPLC.  
  
 
 
5.2.3.6 – Apresentação dos resultados da análise de padrões de HAA em 
soluções aquosas. 
 
 A apresentação dos resultados é feita em duas etapas, uma antes de se ter 
realizado a pré-concentração por SPE e outra após a extracção por SPE. Nestas 
etapas foram analisadas somente quatro padrões de HAA em água desionizada, o 
DCAA, o TBAA, o BDCAA e o TCAA. 
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5.2.3.6.1 – Análise de padrões de HAA em soluções aquosas por HPLC-DAD 
sem extracção por SPE. 
 
A análise da mistura dos quatro padrões de HAA (DCAA, BDCAA, TCAA e 
TBAA) é apresentada pela Fig. 5.30 que é um cromatograma de uma mistura de 
concentração 10 mg.L-1 (ppm) e identificação de cada um dos HAA se encontram na 
Tabela 5.9 assim como os tempos de retenção. 
 
Fig. 5.30 – Cromatograma de uma mistura de quatros HAA de concentração 10 ppm,   
1 – DCAA; 2 – TCAA, 3 – BDCAA e 4 – TBAA .  
 
 
 
Tabela 5.9 – Tempos de retenção dos quatros HAA. 
ID Ácido Haloacetico Tempo de retenção 
(mn) 
1 Á. dicloroacético 2,98 
 
2 Á. tricloroacético 5,39 
 
3 Á. bromodicloroacético 6,30 
 
4 Á. tribromoacético 9,09 
 
 
 
 
 
 
1 
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3 
 
 
4 
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Para cada um dos ácidos obteve-se curvas de calibração numa gama de 
concentração de 1 a 8 ppm, apresentados nas Fig. 5.31 a 5.34, a fim de estimar os 
limites de detecção descritos Tabela 5.10. 
 
Fig. 5.31 - Recta de calibração do DCAA.  Fig. 5.32 - Recta de calibração do TBAA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.33 - Recta de calibração do BDCAA.  Fig. 5.34 - Recta de calibração do TCAA 
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Tabela 5.10 – Rectas de calibração de cada um dos HAA. 
 
HAA 
 
Concentração 
ppm 
 
Coeficientes de determinação 
R2 
 
LOD 
(ppm) 
DCAA 
 2 – 8  0,9931 0,7079 
TCAA 
 1 – 8  0,9589 1,7649 
BDCAA 
 2 – 8  0,9800 0,8580 
TBAA 
 1 – 8  0,9855 0,7265 
  
 
 A concentração utilizada na calibração dos padrões e os limites de detecção 
determinados são relativamente elevados para se poder utilizar numa água de 
consumo humano que apresenta concentrações a níveis de ppb. Assim, apartir 
desta fase procedeu-se a extracção ou pré-concentração dos HAA com SPE.    
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5.2.3.6.2 – Análise de padrões de HAA em soluções aquosas por                  
SPE-HPLC-DAD. 
 
 A análise após a extracção em fase sólida é feita por comparação entre os dois 
cromatogramas das Fig. 5.35 e 5.36. Mediante os dois cromatogramas verifica-se 
nitidamente o aumento dos sinais de cada um dos HAA após SPE. 
 
Fig. 5.35 – Cromatograma de HAA de 1 ppm sem pré-concentração por SPE.  
 
Fig. 5.36 – Cromatograma de HAA de 1 ppm com pré-concentração por SPE. 
DCAA 
TCAA 
BDCAA 
TBAA 
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 Após a pré-concentração por SPE, os sinais dos quatros HAA aumentaram 
significativamente. O sinal para o TBA é que não é intenso comparando com os 
outros três HAA, o que pode ser devido a fraca afinidade deste HAA com a resina do 
SPE. 
 Apesar de se ter efectuado a pré-concentração por SPE dos HAA em água para 
consumo humano não foi possível detectar esses ácidos por meio deste método. A 
concentração dos HAA em água para consumo humano continua a ser muito baixa 
não permitindo a sua detecção por este método.  
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5.2  – Apreciação dos métodos de análise de DBP em água. 
 
 O método de análise de DBP voláteis por HS-GC-ECD dos resultados obtido é 
um método muito rápido, fácil e muito prático. Nas análises de THM em águas, a 
concentrações que perigam a saúde humana, este método é o mais aconselhável 
quando se preza a rapidez de um trabalho mas quando se pretende analisar outras 
espécies de DBP voláteis este método tem uma certa desvantagem uma vez que a 
detecção de tais espécies não é possível em concentrações muito diluídas na ordem 
de ng.L-1 (ppt). 
 O método por HS-SPME-GC-ECD também é um método prático, mas a 
sensibilidade que possui exige muita atenção no que se refere às contaminações por 
outras espécies nas amostras. Tem limite de detecção extremamente baixo, o que 
possibilita a detecção de DBP voláteis em concentrações muito diluídas. 
 A análise de água para consumo humano por este método exige sempre uma 
diluição da amostra, para impedir a saturação da fibra por parte dos THM e este 
procedimento impede algumas vezes a detecção de outros tipos de DBP de 
concentrações mais baixa. 
 O método de análise de HAA por SPE-HPLC-DAD é um método muito 
interessante devido a pouca acção por parte do operador e a rapidez que é 
executado em relação aos métodos padronizados pela EPA. Apesar de não se ter 
diminuído o limite de detecção que possa permitir análises em águas de consumo 
humano, é um método que precisa ser aprofundado ainda mais quando se preza 
muito a rapidez de análises sem descurar a qualidade do trabalho.    
 
 CAPÍTULO 6 
 
 
ANÁLISE FACTORIAL DE DBP EM 
ÁGUA DESSALINIZADA POR 
OSMOSE INVERSA 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Análise factorial de DBP em água dessalinizada por osmose inversa_______________________________________________ 
                                                                                                                                                                                          Capítulo 6 
 94 
6.1 – Simulação laboratorial do processo de desinfecção e dessalinização da 
água do mar por osmose inversa. 
 
A análise da amostra de água dessalinizada de C. Verde revelou a presença de 
THM. Por ter sido constatado este facto, este capítulo tem como objectivo 
desenvolver um processo de dessalinização da água do mar por osmose inversa e 
uma simulação de desinfecção com cloro, afim de detectar os DBP formados, 
principalmente os voláteis. 
Na simulação laboratorial do processo de desinfecção e dessalinização, a 
amostra da água do mar utilizada foi recolhida em Vila do Conde na praia de 
Mindelo. Antes de se proceder a dessalinização da amostra de água do mar, esta foi 
filtrada para remover os sólidos em suspensão e conservada a temperatura 
ambiente.  
A dessalinização da água do mar foi realizada por um sistema composto por uma 
bomba de sucção eléctrica, um condutímetro, um filtro de carvão activado e uma 
unidade de membrana de osmose inversa. A Fig. 6.1 é uma fotografia da mini-
dessalinizadora utilizada nesta experiência laboratorial. 
Usou-se também um condutímetro eléctrico exterior (condutimeter GLP 31) 
constituído por uma célula de condutividade e um sensor de temperatura, para 
verificar a condutividade da água do mar.  
Como esta simulação tem por finalidade estudar o efeito de alguns factores na 
formação dos DBP, utilizou-se um planeamento factorial para desenvolver esta 
operação.  
O modelo aplicado nesta simulação foi mais vez, o modelo Box-Behnken e nesta 
simulação foram avaliados três factores durante a desinfecção da água do mar e sua 
dessalinização, a temperatura, o pH e, a dose de cloro aplicada na água. Os níveis 
adoptados para cada um dos factores analisados estão apresentados na Tabela 6.1 
com um total de quinze experiências onde estão incluídos três centróides. 
 
Tabela 6.1 – Factores e respectivos níveis estabelecidos no planeamento factorial. 
Factores Níveis 
Temperatura (ºC) 10 17,5 25 
Concentração do cloro (mg.L-1) 0,4 1,4 2,4 
pH 6,0 7,0 8,0 
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Fig. 6.1 – Mini-dessalinizadora por osmose inversa 
 
 
A desinfecção da água do mar foi processada com a solução comercial de 
hipoclorito de sódio. O controlo e a variação do pH nas amostras foram executados 
com um potenciómetro previamente calibrado por meio da adição do ácido clorídrico 
ou hidróxido de sódio dependendo do pH desejado.  
A concentração do ião brometo não foi determinada uma vez que se considera 
que a concentração deste na água do mar é sempre constante com valores entre 
60-70 mg.L-1 (Uraisin et al., 2006). Relativamente à matéria orgânica, esta também 
não foi determinada, e uma vez que a água do mar foi filtrada, tentou-se reproduzir 
ou aproximar ao máximo os parâmetros que se deparam nas estações de 
dessalinização.  
 A amostra de água do mar foi diluída com água desionizada por um factor de 1:3, 
uma vez que a capacidade do dessalinizador utilizado no laboratório não tem um 
rendimento semelhante a dos utilizados nas estações. 
 A reacção de desinfecção com cloro foi terminada com a adição de 30 µL de 
tiossulfato de sódio, Na2S2O3, de concentração 2 mol.L-1.  
   
Unidade de membrana 
de osmose inversa 
Filtro de carvão 
activado 
Entrada de água bruta 
Saída de água  
dessalinizada 
Saída de água 
rejeitada 
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6.1.2 – Determinação do cloro livre. 
 
A determinação do cloro livre foi realizada recorrendo a um Kit de Chlorine Test 
da Merck. Este possui dialquil-p-fenilediamina que é oxidada na presença de cloro, 
ácido hipocloroso e ião hipoclorito para dar um produto de cor violeta avermelhada. 
O intervalo de concentração do cloro livre detectado por este Kit situa-se entre 0,01 
a 0,03 mg.L-1. 
 
6.1.3 – Calibração do condutímetro. 
 
Na calibração do condutímetro, utilizou-se soluções padrões de cloreto de 
potássio, (KCl). A massa de KCl foi acondiconada à temperatura de 100ºC durante 
uma hora. Em seguida preparou-se três soluções padrões de KCl de concentrações 
0,100 mol.L-1 (padrão de condutividade especifica de 12,8 µS.cm-1a 25ºC); 0,01 
mol.L-1 (padrão de condutividade especifica de 147 µS.cm-1a 25ºC) e 0,001 mol.L-1 
(padrão de condutividade especifica de 1413 µS.cm-1a 25ºC). Seguindo as 
instruções do aparelho, mede-se a condutividade de cada um dos padrões. 
 
6.1.4 – Calibração do potenciómetro.  
 
A calibração do potenciómetro foi feita com duas soluções tampões, uma de 
bórax com pH 9,043 e outra de fosfato de pH 6,784. Na preparação da solução 
tampão de bórax pesou-se rigorosamente 1,907 g de bórax (heptaoxotetraborato de 
sódio decahidratado, Na2B4O7·10H2O) e 4,052 g de nitrato de potássio, (KNO3). 
Estas quantidades foram dissolvidas e aferiu-se cuidadosamente o volume de 500 
mL do balão volumétrico com água desionizada. O tampão fosfato foi pesado 
rigorosamente 1,6947 g de massa de dihidrogenofosfato de potássio (Na2HPO4) e 
4,459 g de massa de dihidrogenofosfato de sódio dodecahidratado da Merck 
(Na2HPO4.12H2O) também dissolvidas e aferidas num balão de 500 mL com água 
desionizada. 
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6.1.5 – Método de análise de DBP em amostras de água dessalinizada. 
 
 O método de análise por HS-SPME-GC-ECD foi o método adoptado na análise 
de DBP voláteis em água dessalinizada visto que nesta a concentração de DBP é 
muito diluída e exige um método muito sensível e de baixo limite de detecção.  
 A análise das quinze amostras de água dessalinizada por osmose inversa e 
desinfectada com o cloro, revelou a presença dos quatro THM e esporadicamente 
surgem alguns sinais pertencentes a CP e o BCAN. A Fig. 6.2 é um dos 
cromatogramas obtidos da análise de água dessalinizada.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig 6.2 – Cromatograma típico obtido de uma das amostras de água dessalinizada 
analisada por SPME-GC-ECD. 1 – TCM; 2 – BDCM; 3 –  DBCM; 4 – CP; 5 – TBM e 6 – BCAN.  
 
 
 
 
 
 
1 
2 
P.I. 
3 4 
5 
6 
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6.2.1 – Análise factorial dos DBP voláteis resultantes da desinfecção da água 
dessalinizada por osmose inversa, aplicando o planeamento Box Behnken. 
 
 Os DBP voláteis detectados na água após a desinfecção com o cloro foram 
essencialmente os THM e em algumas amostras foram detectados também o CP e o 
BCAN. Pela pouca ocorrência de outros DBP, a análise factorial foi efectuada 
somente para os quatro THM. Os resultados através do planeamento Box Behnken 
são apresentados sob a forma de superfícies de resposta e pela análise de variância 
(ANOVA), tanto para o clorofórmio (TCM), bromodiclorometano (BDCM), 
dibromoclorometano (DBCM) e bromofórmio (TBM).  
 
6.2.1.1 - Superfícies de resposta para o TCM. 
 
 A concentração do TCM na água dessalinizada determinada nas condições 
experimentais está entre 125 e 532 ng.L-1. As Fig. 6.3a a 6.3c representam as 
superfícies de resposta da formação do TCM com a variação do pH, dose de cloro e 
temperatura.  
 
 
 
 
Fig. 6.3a – Superfície de resposta da formação do TCM com a variação do pH e 
dose de cloro com o planeamento Box Behnken. 
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Fig. 6.3b – Superfície de resposta do TCM com a variação do pH e temperatura com 
o planeamento Box Behnken. 
 
 
 
 
 
 
Fig 6.3c – Superfície de resposta de formação do TCM com a variação da 
temperatura e dose de cloro com o planeamento Box Behnken. 
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Da análise da superfície de resposta da Fig. 6.3a, a formação do TCM aumenta 
ligeiramente com o pH. Em relação a dose de cloro na desinfecção, a formação 
deste THM é mais visível e mais acentuado do que o pH.  Este aumento com o pH 
já foi previsto em outros estudos, visto que, o aumento do pH favorece a formação 
dos THM (Rodrigues et al., 2007). O aumento com a dose de cloro está de acordo 
com a superfície de resposta uma vez que favorece muito a formação de THM 
cloradas. 
 A Fig. 6.3b é a superfície de resposta com a variação da temperatura e do pH. O 
aumento da temperatura a níveis de pH mais baixo, provoca um aumento quase 
instantâneo na formação do TCM. Todavia aumentando a temperatura para o 
mesmo nível de pH não se verifica a progressão inicial, mantendo quase estável. 
Quando se aumenta simultaneamente os de níveis de pH e de temperatura, 
aumenta-se a formação do TCM e este atinge a concentração máxima para os 
níveis máximos destes dois factores. O aumento da temperatura é um factor que 
acelera a reacção química, por isso é normal que a formação do TCM aumenta com 
a temperatura.    
A produção do TCM com a variação da dose de cloro e temperatura está 
apresentada na superfície de resposta da Fig. 6.3c. Nesta figura é saliente o 
incremento na formação do TCM com a dose de cloro e temperatura. Em relação a 
esses factores, o aumento já era previsto uma vez que, da análise das superfícies 
de resposta anteriores, a formação do TCM aumentava.  
 A Tabela 6.2 é a análise de efeitos de cada um dos factores, assim como as 
interacções entre eles, na formação do TCM. 
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Tabela 6.2 – ANOVA da análise de efeitos da formação do TCM usando o 
planeamento Box-Behnken.  
Effect SS d.f. MS F-ratio p-value β-coef. S.E. β 
Model 2,40E+05 9 2,66E+03 55,408 0,0002   
Error 2,40E+03 5 480.650     
Adjusted Total 2,42E+05 14 1,73E+03     
 
Factor        
   Intercept 4,66E+05 1 4,66E+05 968,912 0,0000 394,000 12,658 
pH 1,63E+04 1 1,63E+04 33,892 0,0021 45,125 7,751 
T 2,43E+04 1 2,43E+04 50,578 0,0009 7,350 1,033 
Cl 1,84E+05 1 1,84E+05 382,021 0,0000 12,120 0,620 
pH x T 1,06E+03 1 1,06E+03 2,198 0,1983 9,286 6,264 
pH x Cl 441,001 1 441,001 0,918 0,3821 6,000 6,264 
T x Cl 25,000 1 25,000 0,052 0,8286 1,429 6,264 
pH x pH 2,47E+03 1 2,47E+03 5,143 0,0726 -14,786 6,520 
T x T 1,22E+04 1 1,22E+04 25,288 0,0040 -32,786 6,520 
Cl x Cl 416,828 1 416,828 0,867 0,3945 -6,071 6,520 
 
Model Check        
Main 2,24E+05 3 7,47E+04     
Int 1,52E+03 3 507,417 1,056 0,4453   
Int + Squ 1,40E+04 3 4,65E+03 9,672 0,0160   
Squ 1,40E+04 3 4,65E+03 9,672 0,0160   
Error 2,40E+03 5 480,650     
Lack of Fit        
Lack of Fit 2,18E+03 3 726,417 6,486 0,1365   
Pure Error 224,000 2 112,000     
Total Error 2,40E+03 5 480,650     
SS – “sum squares” soma dos quadrados; d.f. – “degree freedom”(graus de liberdade); F – razão de 
Fischer; p – probabilidade de ocorrência F em condições de hipótese nula; β – coeficiente de 
regressão múltipla; S.E. β – “standard error” erro padrão de β 
 
 Analisando os valores obtidos nesta tabela, e tendo em conta principalmente os 
testes de Fischer (F), testes de probabilidade de hipótese nula (p), o coeficiente de 
regressão múltipla (β ) e o erro associado à β para os diferentes factores, pode-se 
estimar que os três factores analisados são significativos na formação dos THM 
assim como a interacção entre a temperatura. Com esses dados, é possível formular 
uma equação matemática que prevê ou estima a formação dos TCM durante o 
processo de dessalinização de água do mar nas condições experimentais.  
 
 (ng.L-1) 
 
 
  CHCl3 = 394,00 + 45,13.pH + 7,35.T + 12, 12.Cl – 32,79. T2 - 14,79.pH2 + 9,29.pH.T    
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6.2.1.2 - Superfícies de resposta para o BDCM. 
 
 
 A concentração do BDCM em todas as amostras de água dessalinizada 
analisadas está compreendida entre 100 e 250 ng.L-1. As Fig. 6.4a e 6.4c são as 
superfícies de resposta com a variação dos níveis dos factores no planeamento. 
 
 
Fig. 6.4a – Superfície de resposta na formação do BDCM com a variação de dose de 
cloro e pH com o planeamento Box Behnken. 
 
 
 
 
Fig. 6.4b – Superfície de resposta na formação do BDCM com a variação da 
temperatura e pH com o planeamento Box Behnken. 
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Fig. 6.4c – Superfície de resposta na formação do BDCM com a variação da 
temperatura e dose de cloro com o planeamento Box Behnken. 
 
 
 
 Da análise da superfície de resposta da Fig. 6.4a verifica-se que a formação do 
BDCM é relativamente baixa com o aumento da dose de cloro enquanto que com a 
variação do pH há um aumento considerável quando se aumenta o nível este factor. 
O máximo de produção do BDCM em relação a estes dois factores ocorre com o pH 
máximo e com a dose de cloro mínima. Estes efeitos podem ser explicados com a 
elevada concentração do ião brometo proveniente da água do mar que favorece em 
muito a formação dos DBP do tipo bromadas fazendo com que a adição do cloro 
para desinfecção não influencie muito a formação do BDCM. 
 Em relação à superfície de resposta da Fig. 6.4b que relaciona a formação do 
BDCM com a variação da temperatura e com o pH há um aumento na formação do 
THM quando aumentam os níveis dos dois factores. O máximo de concentração do 
BDCM se encontra para valores máximos dos dois factores. Este resultado está em 
concordância com estudos realizados sobre THM. 
 A variação com a temperatura e cloro apresentada pela Fig. 6.4c nota-se que a 
formação deste THM aumenta com a temperatura a níveis de cloro baixo. 
Aumentando a dose de cloro e temperatura simultaneamente a concentração do 
BDCM diminui.   
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 A Tabela 6.3 apresenta os resultados obtidos da análise dos efeitos na formação 
do BDCM para os diferentes factores. 
 
Tabela 6.3 – ANOVA da análise de efeitos da formação do BDCM usando o 
planeamento Box Behnken. 
Effect SS d.f. MS F-ratio p-value β-coef. S.E. β 
Model 1,66E+04 6 2,76E+03 1,859 0,2046   
Error 1,19E+04 8 1,49E+03     
Adjusted Total 2,85E+04 14 2,03E+03     
 
Factor        
   Intercept 2,99E+05 1 2,99E+05 200,833 0,0000 141,076 9,955 
   pH 1,04E+04 1 1,04E+04 7,016 0,0293 36,107 13,631 
   T 861.125 1 861,125 0,579 0,4684 1,383 1,818 
   Cl 2,05E+03 1 2,05E+03 1,381 0,2737 -1,281 1,091 
   pH x T 484,000 1 484,000 0,326 0,5839 -6,286 11,016 
   pH x Cl 2,44E+03 1 2,44E+03 1,644 0,2357 -14,122 11,016 
   T x Cl 306,250 1 306,250 0,206 0,6620 -5,000 11,016 
 
Model Check 
       
   Main 1,33E+04 3 4,45E+03     
Int 3,23E+03 3 1,08E+03 0,725 0,5650   
Int + Squ 0,000 0 0,000 0,000 0,0000   
Squ 0,000 0 0,000 0,000 0,0000   
Error 1,19E+04 8 1,49E+03     
Lack of Fit        
Lack of Fit 1,17E+04 6 1,95E+03 21,608 0,0449   
Pure Error 180,667 2 90,333     
Total Error 1,19E+04 8 1,49E+03     
* - ver o rodapé da Tabela 6.2 
 
 
 Pela análise dos valores obtidos, os factores com mais efeitos na formação do 
BDCM são: o pH, o cloro e a interacção entre o cloro e com o pH. Esses factores 
foram optados por terem um valor de F e β relativamente mais elevados, baixos 
valores de p. Tendo em conta esses factores, o modelo matemático que estima a 
formação do BDCM pode ser descrita pela seguinte equação. 
 
 
 
 
          (ng.L-1)
  
  
                                                                                       
 
 
 
CHBrCl2 =141,08 + 36,11.pH – 1,28.Cl  – 14,12.pH.Cl 
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6.2.1.3 – Superfícies de resposta para o DBCM. 
 
 As concentrações do DBCM determinadas nas amostras de água dessalinizada 
variaram entre 198 e 391 ng.L-1. As Fig. 6.5a a 6.5c são as superfícies de resposta 
na formação desta espécie com as variáveis. 
 
 
Fig. 6.5a – Superfície de resposta na formação de DBCM com a variação da dose de 
cloro e temperatura com o planeamento Box Behnken. 
 
 
.  
Fig. 6.5b – Superfície de resposta na formação de DBCM com a variação da 
temperatura e pH com o planeamento Box Behnken. 
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Fig. 6.5c – Superfície de resposta na formação de DBCM com a variação do pH e 
dose de cloro com o planeamento Box Behnken.   
 
 Pela observação da superfície de resposta da Fig. 6.5a constata-se claramente o 
aumento da concentração do DBCM quando se aumenta a temperatura 
independentemente da variação do cloro. A temperatura neste caso pode ter um 
efeito mais forte que o a dose de cloro na formação deste THM. 
 A relação entre a temperatura e o pH na formação do BDCM é apresentada pela 
superfície de resposta da Fig. 6.5b. Nesta figura verifica-se que a temperatura tem 
maior influencia o pH, pois a formação do BDCM aumenta com a temperatura 
independentemente do nível do pH. 
 A superfície de resposta do DBCM com a variação do pH e do cloro é 
representada pela Fig. 6.5c. Estes dois factores com a temperatura não mostraram 
nenhuma influencia na formação do DBCM mas a relação entre ambos é diferente. A 
concentração de BDCM aumenta simultaneamente com o aumento de ambos os 
factores de acordo com a Fig. 6.5c. Isto pode ser devido ao aumento do pH que 
favorece a formação dos THM, mais ainda a adição de cloro aumenta a formação do 
ácido hipocloroso e este por sua vez é oxidado pelo ião brometo promovendo a 
formação do ácido hipobromoso. A reacção deste ácido com a matéria orgânica 
origina THM bromados que é o caso do DBCM. 
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 A análise de variância da concentração do DBCM para os diferentes factores 
está apresentada na Tabela 6.4. 
 
 
Tabela 6.4 – ANOVA da análise de efeitos da formação do DBCM usando o 
planeamento Box Behnken.  
Effect SS d.f. MS F-ratio p-value β-coef. S.E. β 
Model 7,37E+04 6 1,23E+04 9,899 0,0024   
Error 9,93E+03 8 1,24E+03     
Adjusted Total 8,36E+04 14 5,98E+03     
 
Factor        
   Intercept 1,14E+06 1 1,14E+06 916,222 0,0000 275,333 9,096 
   pH 55,125 1 55,125 0,0444 0,8384 2,625 12,455 
   T 7,35E+04 1 7,35E+04 59,251 0,0001 12,783 1,661 
   Cl 50,000 1 50,000 0,0403 0,8459 0,200 0,996 
   pH x T 12,250 1 12,250 0,00987 0,9233 1,000 10,066 
   pH x Cl 36,000 1 36,000 0,0290 0,8690 -1,714 10,066 
   T x Cl 25,000 1 25,000 0,0201 0,8906 -1,429 10,066 
 
Model Check        
   Main 7,36E+04 3 2,46E+04     
Int 73,250 3 24,417 0,0197 0,9959   
Int + Squ 0,000 0 0,000 0,000 0,0000   
Squ 0,000 0 0,000 0,000 0,0000   
Error 9,93E+03 8 1,24E+03     
Lack of Fit        
Lack of Fit 9,81E+03 6 1,64E+03 27,094 0,0360   
Pure Error 120,667 2 60,333     
Total Error 9,93E+03 8 1,24E+03     
* - ver o rodapé da Tabela 6.2 
 
 
 Da análise dos resultados obtidos na Tabela 6.4 e tendo em conta os valores dos 
testes de probabilidade para os diferentes factores verifica-se que o factor mais 
significativo na produção de DBCM é a temperatura. Com esses dados o modelo de 
previsão da produção do DBCM durante o processo de desinfecção da água pode 
ser representado pela seguinte equação matemática. 
 
 
 
                                                    (ng.L-1) 
 
 
 
 
 
 
 
CHBr2Cl = 275, 33 + 12,78.T 
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6.2.1.4 – Superfícies de respostas para o TBM 
 
 
 O TBM é a espécie de DBP mais predominante na água dessalinizada. A sua 
concentração em comparação com as outras espécies é relativamente elevada, 
estando compreendido entre 1068 e 3215 ng.L-1.  
 
 
Fig. 6.6a – Superfície de resposta na formação de TBM com a variação do pH e 
dose de cloro com o planeamento Box Behnken. 
 
   
 
Fig. 6.6b – Superfície de resposta na formação de TBM com a variação do pH e 
temperatura com o planeamento Box Behnken. 
Análise factorial de DBP em água dessalinizada por osmose inversa_______________________________________________ 
                                                                                                                                                                                          Capítulo 6 
 109
 
Fig. 6.6c – Superfície de resposta na formação de TBM com a variação da dose de 
cloro e temperatura com o planeamento Box Behnken. 
 
 
Pela interpretação da Fig. 6.6a, observa-se que a produção deste THM aumenta 
quando os níveis do cloro e do pH aumentam em simultâneo. O máximo da 
formação do TBM com esses dois factores verifica-se para níveis máximos dos 
factores. A explicação para este fenómeno é análoga ao do DBCM. 
A produção do TBM sob a forma de superfície de resposta com a variação do pH 
e da temperatura está apresentada na Fig. 6.6b. Pela observação da referida 
superfície de resposta, observa-se o forte efeito que a temperatura exerce na 
formação do TBM. Aumentando a temperatura, a concentração do TBM aumenta 
quase que independentemente do nível do pH. Este último factor praticamente não 
altera a concentração do TBM. Da relação dos dois factores, a formação deste THM 
é máxima no nível máximo de temperatura. 
 A formação do TBM com a variação dos níveis de temperatura e de dose de 
cloro é apresentada pela superfície de resposta da Fig. 6.6c. A interpretação desta 
superfície de resposta distingue novamente a temperatura na formação do TBM. A 
concentração do TBM aumenta muito com a temperatura o que contrariamente se 
verifica à quantidade de cloro aplicado. Este factor, a níveis baixo da temperatura 
diminui ligeiramente a formação do TBM mas, com o aumento da temperatura a 
concentração do THM atinge um máximo para o nível máximo do cloro. 
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 A Tabela 6.5 apresenta os resultados das análises de variância dos factores de 
acordo com o planeamento Box Behnken. 
 
 
Tabela 6.5 – ANOVA da análise de efeitos da formação do TBM usando o 
planeamento Box Behnken.  
Effect SS d.f. MS F-ratio p-value β-coef. S.E. β 
Model 7,04E+06 6 1,17E+06 6,578 0,0091   
Error 1,43E+06 8 1,79E+05     
Adjusted Total 8,47E+06 14 6,05E+05     
 
Factor        
   Intercept 8,65E+07 1 8,65E+07 484,610 0,0000 2,40E+03 109,080 
   pH 3,80E+04 1 3,80E+04 0,213 0,6570 68,875 149,364 
   T 6,71E+06 1 6,71E+06 37,589 0,0003 122,100 19,915 
   Cl 6,64E+04 1 6,64E+04 0,372 0,5587 7,290 11,949 
   pH x T 7,83E+03 1 7,83E+03 0,0439 0,8393 -25,286 120,704 
   pH x Cl 4,10E+03 1 4,10E+03 0,0230 0,8833 18,286 120,704 
   T x Cl 2,19E+05 1 2,19E+05 1,225 0,3006 133,571 120,704 
 
Model Check        
   Main 6,81E+06 3 2,27E+06     
Int 2,31E+05 3 7,68E+04 0,430 0,7369   
Int + Squ 0,000 0 0,000 0,000 0,0000   
Squ 0,000 0 0,000 0,000 0,0000   
Error 1,43E+06 8 1,79E+05     
Lack of Fit        
Lack of Fit 1,40E+06 6 2,33E+05 16,731 0,0575   
Pure Error 2,79E+04 2 1,40E+04     
Total Error 1,43E+05 8 1,79E+05     
* - ver o rodapé da Tabela 6.2 
 
 
 De acordo com os resultados obtidos na Tabela 6.5, pode-se verificar que os 
factores predominantes na formação de TBM durante a desinfecção com cloro em 
águas dessalinizadas são: a temperatura e a interacção entre o cloro e a 
temperatura. Considerando os coeficientes de regressão múltipla para esses 
factores, pode-se estabelecer a seguinte equação matemática que estima a 
concentração do TBM durante o processo de desinfecção. 
 
 
                                                   (ng.L-1) 
 
 
 
 
 
CHBr3 = 2,40E+03 + 122,10.T + 133,57.T.Cl 
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7 – Conclusão e considerações finais. 
 
 O método desenvolvido na determinação de DBP voláteis é adequado para 
análise de DBP em águas de consumo humano porque possui limites de detecção 
bastante baixos. A fibra seleccionada para adsorção  de DBP voláteis possui uma 
elevada sensibilidade para os THM, o que representa uma vantagem mas, também 
é desvantajoso quando se pretende determinar outros DBP voláteis em conjunto 
com os THM. Quanto ao método de análises de HAA por SPE-HPLC-DAD, este 
necessita de mais aperfeiçoamento de modo a ser aplicado em soluções aquosas 
muito diluídas. Como é um método muito rápido e de fácil execução pode ser um 
tema de futuras pesquisas. 
 A simulação de dessalinização e desinfecção da água do mar desenvolvida no 
laboratório como qualquer modelo que se tenta reproduzir, pode não conter 
determinados factores que influenciam o resultado final do que se pretende atingir. 
Com os factores aplicados (pH, temperatura e dose de cloro), os THM, de entre os 
DBP analisados, foram as principais espécies de DBP voláteis detectadas na água 
obtida na simulação da dessalinização da água do mar. A espécie de THM mais 
predominante e de maior concentração nesta água foi o TBM.  
 A elevada concentração do ião brometo na água do mar, faz com que a 
concentração do TBM seja superior aos outros THM. Isto demonstra mais uma vez 
que o ião brometo influencia fortemente a formação desta espécie.  
 A temperatura durante a análise factorial estabelecida no planeamento Box 
Behnken demonstrou ser um factor predominante na formação dos THM. A 
formação para todos os THM aumentava muito quando se aumentava a 
temperatura, assim como a concentração era mínima quando este factor era 
mínimo.  
 A concentração de haloacetonitrilos, halocetonas e do cloropicrina na água 
dessalinizada é muito baixa em relação à concentração de THM e nem sempre 
detectável pelos métodos de análise aplicados. Este facto deve-se aos níveis de pH 
usados que não favorecem a formação dos HAN assim como a eficiente filtração da 
água do mar que remove uma elevada dose de matéria orgânica. 
 A matéria orgânica também demonstrou ser factor preponderante na formação 
de DBP. A baixa concentração no geral dos DBP na água dessalinizada deve-se 
principalmente a remoção da matéria orgânica pelos processos de filtração e 
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também pela diluição da água do mar com água desionizada, procedimento que não 
é usado nas estações de dessalinização da água do mar. É preciso referir que a 
concentração dos DPB à saída das estações de tratamento é diferente da que se é 
recolhida pela torneira, uma vez que nas condutas de rede pública poderá haver 
formação de algas e mais substâncias orgânicas que ao reagirem com o cloro 
adicionado na fase de pós-tratamento, possibilitam a formação de mais DBP. Este 
facto pode explicar também a baixa concentração dos THM na água dessalinizada 
obtida no laboratório em relação as obtidas na água dessalinizada proveniente de C. 
Verde. 
 A diferença de DBP formados na água é patente quanto à origem da água a ser 
tratada. Em águas de origem marítima, predominam essencialmente espécies de 
THM-Br e a concentrações baixas desde que a matéria orgânica esteja a baixa 
concentração. Em águas de origem fluvial como é o caso da água da cidade de 
Porto, os THM formados são essencialmente dos tipos clorados e a concentrações 
mais elevada do que as dessalinizadas por osmose inversa. Esta diferença deve-se 
mais uma vez à concentração da matéria orgânica que é elevada em águas fluviais 
e também à baixa concentração do ião brometo em relação as águas marítimas. 
 No geral a dessalinização da água do mar por osmose inversa e desinfecção 
com o cloro é um excelente método de obtenção de água potável desde que se 
controle a concentração da matéria orgânica e a quantidade de cloro aplicado. 
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